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緒 口
イ ラ ク サ 科(Urticaceae)に 属 す る カ ラ ム シ属(B・ehm・ria)植 物 は熱 帯 地 方 に は100
種 以 上 も 知 ら れ て お り ・日本 に は12種 を 産 す る と さ れ て い る が,雑 種 形 成 が 著 し い た め 変 化 も
多 く,分 類 が 容 易 で な い 。 本 属 植 物 は 草 本 ま た は ま れ に 灌 木 で.多 少 毛 が あ り,葉 は 対 生 ま た は
互 生 で 脱 落 生 の 托 葉 を 有 し ・靱 皮 繊 維 が 長 い 。 花 の 集 団 は 雌 花 ま た は 雄 花 か ら な り穂 状 ま た は 円
錐 状 の 花 状 を 形 成 す る 。 種 子 に は 油 質 の 胚 乳 が あ る き)の
ナ ンバ ン カ ラ ム シB・ehmerianiveαGAUD.は 苧 麻 と 称 し名 医 別 録,お よ び本 草 綱 目等3)
に も収 載 さ れ て お り,根 を 利 尿,解 熱,消 渇 治 療 な ど に 用 い る 。 さ ら に,茎 か ら靱 皮 繊 維 を と り
綱 や 織 物 を つ く る た め に カ ラ ム シB・ehmeriantP・niveaK。IDZ .と 共 に 広 く栽 培 され,
ま た 野 生 化 し て い る 。BoehmertafruteseeneeTHUNB .var.fruteseeneeの 根 は
台 湾 で 山 苧 麻 根 と称 し肝 臓 病 治 療 の 民 間 薬 と して 広 く用 い ら れ て い る 。リ
カ ラ ム シ属 植 物 の 成 分 に 関 す る 研 究 と し て は,中 沖 らの は ラ セ イ タ ソ ウB。ehmert、bil。_
baWEDD.・ オ ニ ヤ プ マ オBOehmeriahotosertoeaBLUME,ヤ ブ マ オBoehmerta
7"ap・πtcαMIQ.の 葉 よ りrutinを ・カ ラ ム シBoehmerianiveaGAuD.の 葉 よ りrho-
if・li・を,H… ら6)はB。e・m,,i。pd。 、yphyd、.D。N .よ り 。-m。 、hylpl。_一
・p・・mine…ypt・pl…ineお よ び ・ec。、,ypt。pl。u,i。eを ,F。,n、w。rthら7)
はBoehmeriaoylinarieaSw.よ り0-methylpleurospermine,cryptopleu-
・i・eお よ び ・ec…yp・ ・Pleu・ineを,踊 ら4)は メ ヤ ブ マ オB。 、ん_t。p・ 、n、if。-
liaFRANcH.etSAvAT.の 根 よ りphysion,emodin,arachidicacid ,behe-
・icacid・fi-・it・ ・t…1…s・li・a・id,お よ びB-・it・ ・t・,yl-fr-D-
・1… ・id・を,ま た 輔 ら8)はB。 ・h_af,uf、se、nceva,.f,ut__よ り
behenicacid,stearicacid,palmitlcacidsβ 一sitostero1 ,ursolic
acid,19一 α 一hydroxyursolicacid,コ ー ヒ ー 酸 エ ス テ ル お よ び β 一sitosteryt一
β 一 ・-gl・ …id・ を 単 離 し てu・る.ま た,Z・1…i・ ・k・yag)1まB。,hm、Ti..y・t。d-
ricaよ り ア ル カ ロ イ ドを 検 出 し て い る 。
著 者 は 本 属 植 物 の 成 分 を さ ら に 詳 し く解 明 し,薬 用 資 源 を 開 拓 す る 目 的 で,ア カ ソB。ehme-
rtαtrieuspisMAKINO .,コ ア カ ソBoeLmeriasptcataTHUNB .,オ ニ ヤ プ マ オ
B・ehmertahodoserieea・ ヤ ブ マ オBoeんmerialongispieaSTEUD .お よ び ナ ン
バ ン カ ラ ム シBoehmerianiveaの メ タ ノ ー ル 抽 出 液 を 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ ー で 比 較 した と
こ ろ 各 植 物 と も 非 常 に よ く似 た ス ポ ッ トを 与 え る こ と か ら,比 較 的 容 易 に 入 手 で き る ア カ ソを 主
に成 分 を 検 索 し,オ ニ ヤ プ マ オ に つ い て も成 分 研 究 を 行 な っ た 。
一1一
ア カ ソ は 山 地 に 多 く は え る 多 年 生 草 本 で,高 さ60-80em,茎 は 直 立 して 数 本 が 群 生 し,先
端 が3裂 し て 尾 状 に 尖 った 葉 を 対 生 し,雄 花 序 を 茎 の 下 方 に,雌 花 序 を 上 方 に つ け る 雌 雄 同 株 の
植 物 で あ る 。 本 植 物 の メ タ ノ ー ル 抽 出 エ キ ス よ り4種 の 新 化 合 物 す な わ ちboehmerin,(一)-
epiafzelechin-(一)-epicatechin-4・8(or6)-dimer,boehmenan・ お よ び
akasolignanを 単 離 し,そ の 構 造 を 解 明 し た 。 ほ か に,quercetin,taxifo】in,avi-
cuiarin,(一)-epicatechin,(一)-epicatechin-(一)-epicatechin-4,8
(or6)-dimer.astragalin、hyperin,kaempfero1-3-rutinoside,rutir1、
β一sitestero}、01eanolicacid,methylcaffeateを 単 離,同 定 す る と 共 にn-
fattyacids,n-higheralcoholsお よ びn-fattyacidmethylesters画 分
を 得,各 構 成 成 分 の 同 定 を 行 な っ た 。 (オニヤ ブマオは海岸近 くの原野 や低 山の渓流 のふ ちにはえ,全 体 が大形 で粗剛 な多年生草本で,
高 さ1.5mM上 にもなる。広卵形 または広惰 円形 で短 い粗毛を密生 した葉を対生 し,雄 花序 は茎
の下方に,雌 花序は上方につ く雌雄 同株 の植物であ る。本植物の葉のメ タノール エキ スよ りas-
tragahn,hyperin,kaempferol-3-rutinoside,rutinを単離 した。
本論文で は,こ れ らの知見について順を追 って記述す る。
ノ
9-CH2
0
Pleurospermine
H
CH30
CH30
A
cryptopleurine
一2-・
OH
臆湘●プ
HO 7
＼
OH
o
0
7 ＼ OH
HO・H2C
HO O
O
OH
℃H
OH
OH
.一..ク NOH
駈
℃H
(一)-epiafzelechin-(一)-epicatechin-
4,8(or6)-dimer
boehmerin
H・◎
CH30
CH舅CH-CO-0-CH
l2
HC
冒
HC
42'CH2'CH2`O"Co--cH=CHQcHOH.N
㏄H3
0
φ ㏄,30H boehrnenan
3
}
0=C
l
/0＼
CH2
Hs・-C-C-6H
l
H…"C
C.H30
7
＼
1
＼ 。/C鱒 鞠H
H
7
＼
OH
OCH3
akaselignan
一3一
第1章 カ ラ ム シ 属 植 物 メ タ ノ ー ル エ キ ス
の 薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
アカソ,コ アカソ,オ ニヤ プマオ,ナ ンバ ンカラムシの熱 メタノール抽出エキスの薄層 クロマ
トグ ラフ ィー(以 下TLCと 略記)で は各植物 ともに非常によ く似た スポ ッ トを与え る。地 下部
には カテキ ン類,地 上部には フ ラボ ノール配糖体 の存在 が著 しい。
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第2章 ア カ ソBoehmertαtrieuspts
MAKINOの 地 下 部 の 成 分
劇
宮城県宮城町で秋季に採取 したア カソの新鮮 な地 下部 をメタ ノールで温浸 して製 した エキスを
Scheme1に 示す よ うな経路 で分離 した。 すなわ ちメ タノールエキスに水 を加 え酢酸 エチルで
抽 出,可 溶部 と不溶部に分 けた。ついで,シ リカゲ ルカ ラムク ロマ トグ ラフィーに付 しF,-F,2
の画分に分 けた。画分F、よ り無色液体(XX皿)を,画 分F・をさらにアル ミナカ ラムクロマ トグ ラ
フィーに付 し無色針状晶(XXV)および無色針状晶(XXW)を,画 分F,よ り無色針状晶(XX皿),
画分F4を繰 返 しシ リカゲル カラムクロマ トグ ラフィ 一ーに付 し,無 色針状晶(XX四)を,画 分F,を
さ らにシ リカゲ ルカ ラムクロマ トグ ラフィーに付 し,無 色粉末(X㎎)を,画 分F,をさらに シ リカ
ゲ ルカ ラム クロマ トグ ラフィ 一ー}C付して黄色針状晶(1)お よび無色針状晶(皿)を,画 分F,を さ
らに シ リカゲ ルカ ラムク ロマ トグ ラフィーに付 し,無 色 プ リズム晶(XXI)を,画 分F,よ り無色
プ リズム晶(N皿)を,画分Fgを さらにsilicicacidのカ ラムクロマ トグ ラフ ィーに付 して黄
色粉末(皿)を,画 分Fl。を繰返 しsilicicacidのカラム クロマ トグ ラフィーに付 して黄色針
状晶(IV)を,画 分Fl、を シリカゲル カラムクロマ トグ ラフィー お よ びcellulosepowder
の カ ラム クロマ トグ ラフ ィーに付 して無色粉末(X)を,画 分F12をシ リカゲル カ ラムクロマ ト
グ ラフィーおよびcellulosepowderのカラムクロマ トグ ラフィーに付 して無色粉末(X四)
をそれぞれ得た 。
㌧
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第1節Quercetin(1)
1は 黄 色 針 状 晶 でmp312-3130,マ グ ネ シ ウ ム ー 塩 酸 反 応 で 紅 色,塩 化 第 二 鉄 反 応 で 暗 緑
色,Gibbs反 応 で 灰 色 を 呈 す る こ とか ら,フ ラ ポ ン ま た は フ ラボ ノ ー ル と 予 想 さ れ た 。 赤 外 吸
収(以 下IRと 略 記)ス ペ ク トル(Fig.1)で は1670θ ガ 且に共 役 ケ ト ン基 に 帰 属 さ れ る 吸 収
が あ り,マ ス(以 下MSと 略 記)ス ペ ク トル でm/e302に 親 イ オ ン ピー ク が 認 め ら れ る こ と,
核 磁 気 共 鳴(以 下NMRと 略 記)ス ペ ク トル で6.62ppmと6、67ppmにJ-1、8Hzで 互 に カ ッ
プ リ ング し た1H分 のdoubletが2個(C6-H,G8-H),7.31ppmにJ-8、OHzのlH
分 のdoubtet(C・'-H),8.02PPmにJ=1.8Hz,J-8.OHzのlH分 のquartet
(C,'-H),8.46PPmに 」=1.8Hzの1H分 のdoublet(C2'-H)が 認 め られ る 。 これ ら
の こ と か ら1をquercetinと 推 定 し,標 品 と 比 較 し た 結 果,mp,IRお よ びMSが 一 致 し 、
混 融 し て 融 点 降 下 を 示 さ な か っ た の で1をquercetinと 同 定 し た 。
40003600320。28。024002GOO19。01800170。160。15。 。 ユ40013。0:200i1。01。00900800700600SoO4n。cm'1
v
Fig.1.IRSpectrumofI(KBr)
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第2節Taxifolin(fi)
fiは無 色 針 状 晶 でmp237-239。,マ グ ネ シ ウ ム ー塩 酸 反 応 で 紅 色,塩 化 第 二 鉄 反 応 で 暗 紫
色,Gibbs反 応 で 灰 青 色 を 呈 す る こ と か ら,フ ラ バ ノ ン ま た は フ ラ バ ノ ノ ー ル と予 想 さ れ た 。
そ のMSス ペ ク トル で はm/e304にquercetin(1)よ り2マ ス 大 き い 親 イ オ ン ピ ー ク が 認
め ら れ た 。IRス ペ ク トル(Fig.2)で は1640cm-1に 共 役 ケ ト ン基 に よ る 吸 収 が あ り.
]1MRス ペ ク トル で は4.52ppmと4.98ppmにJニ109Hzで 互 に カ ッ プ リ ン グ し た1H分
のdoub【etが2個(CrH、C,-H)認 め られ る 。 こ れ ら の 事 実 か ら 皿 をtaxifolinと 推
定 し,標 品 と 比 較 し た 結 果,mp,IRお よ びMSが 一 致 し,混 融 し て も 融 点 降 下 を 示 さ な い こ
と か ら 皿をtaxifollnと 同 定 し た 。
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Fig.2.IRSpectrumof皿(KBr)
第3節Boehmerin(m)
皿は黄色粉末 として得 られ,TI、Gで は単一 なスポ ッ トを与え,マ グネシウムー塩 酸反応で 榿
赤色,塩 化第二鉄反応で暗緑色,Glbbs反 応で灰青色を呈す ること,さ らに,そ の紫 外部 吸収
(以下UVと 略記)ス ペ ク トルでは256nm,354nmに 極大吸収 を もちフ ラボ ノイ ドと予想
された。IRス ペ ク トル(Fig.3)で は共役 ケ トン基 によ る1658cm-iの吸収以外に1720cm-1
一1400a56QO320028QQ2400ZO⑪Ol9001eOO17001fiOUlsUO140013eOl20011001000900800アOO600500400
e皿
》
Fig.3.IRSpectrumof皿(KBr)
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に も 吸 収 が 認 め ら れ,NMRス ペ ク トル(Fig.4.)で は2.18ppmに3H分 のsingletが 認
め られ る こ と か ら ア セ チ ル 基 ま た は ア セ トキ シル 基 の 存 在 が 予 想 さ れ た 。 そ こ で5%炭 酸 カ リウ
ム 液 で 処 理 し た と こ ろ 容 易 に 加 水 分 解 さ れ 黄 色 針 状 晶,mp207-208。 の 脱 ア セ チ ル 体(Iv)
を 得 た 。 皿 のUVス ペ ク トル お よ び ナ ト リウ ム メ チ ラ ー ト,塩 化 ア ル ミニ ウ ム,塩 化 ア ル ミ ニ ウ
ム と 轍 、酢 酸 ソ ー ダ,酢 酸 ソ ー ダ と ホ ウ 酸 を 添 力日し 場 合 のUV吸 収 の 挙 動Io)(Fig.・.)を
,u,i。(。_ce,i。 一・一,。,i。。,id。)の そ れ ら'1)(F・g.6.)と比 較 し非 常 に よ く似 て い
ることか ら,田 はquercetinの3位に置換基を有す るフラボ ノール誘導体 と考 えた。そ こで 皿
を2%硫 酸で処理 し,非 糖体 と してquercetin(1)を確 認す るとともに 皿を ジアゾメ タンで
処理 し3個 の メ トキ シ基を有す る淡黄色針状晶(V)mp187--190。 を得 た。 このIRス ペ ク
トルでは 皿で認め られ た1720cm"1の吸収が消失 し,こ の メチル化反 応中に脱 アセチル反応 が
おこ った ことを示唆 しているが,そ のNMRス ペ ク トルに おいて も皿の2.18ppmのsingiet
が消失 し,皿 で アセ トキ シル基 のつ け根 の水素 に帰属 され ていた558ppmのquartetがVで
{
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は4.77ppmに高磁場 シ フ トしてい ることか ら田か らVへ の変 化で はメチル化 と同時に脱 アセチ
ル反応 もお きてい ることが支持 される。 この脱 アセチル反応 は再現性 がよ く,そ の一般性 に興味
が持 たれ るので,さ らに検討 を加え てい る。VのIRス ペク トル で は 共 役 ケ ト ン基 の 吸収は
1650crガ1に認 め られ,UVス ペク トルで は塩 化アル ミニ ウムを添 加す ると51nmの 深 色 シ
フ トを示 し,こ れに塩酸を 加えて もほ とん ど変化 しない ことか ら5位 の水酸基 はメチル化 されず
に残 っている ことがわかる。一方,ナ トリウムメチ ラー ト添加で は20nmし か 深 色 シフ トせず,
強度 も減 少す る こと,12)さらに酢酸 ソーダおよび酢酸 ソーダとホウ酸では ほとんど変化 しない こ
とか ら3',4',7位に メチル化がお こったと考え られ る。Vを2%硫 酸で処理 し,酢 酸 エチル可溶
部か ら黄 色針状 晶mp186-188。(VI)を 得,rutinを メチル化後 加水分解 して3',4',5,7-
tetramethy且quercetinを得,部 分的脱 メチルに よ って3',4',7-trimethy】quer-
cetinを製 して比較 した結果,mp,MS、IR.NMRが オベて一致 し,混融 して も融 点降 下を
一12一
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示 さ ず 、よ っ て 皿 をquercetin-3-Rlycoside,Vrを3',4',7-trimethylquercetin
と 結 論 し た 。 ～ 方,Vを 加 水 分 解 し た 際 の 水 層 をTLct3)で 調 べ た 結 果arabinoseの 存 在 が
推 定 さ れ た の で 、,im,、h,1、il,1化 しガ ス ク ・ マ トグ ラ フ,一 一(肝GhCと 略 言己)1")鮒
し,保 持 時 間 お よ び ピ ー ク の パ タ ー ンがarabinose標 品 の そ れ と 一 致 す る こ と を 認 め た 。ま た,
糖 部 を 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム で 還 元 し た 後,無 水 酢 酸 一 ピ リ ジ ンで 処 理 して 得 ら れ るa]di-
tolacetateに つ い てGLC'5)を 行 な い,標 品 のarabinoseか ら 同 様 に 処 理 し て 得 たper
taacetylarabitolと 比 較 同 定 し た 。 以 上 の 所 見 か ら 皿 はarabinose部 に ア セ チ ル 基 を 有
す るquercetin-3-arabinosideと 考 え られ る 。 皿 のNMDRス ペ ク トル(Fig.7)に
お い て,4.56ppmのquartetを 照 射 す る と4.05ppmのdoubletはsingletに,5.58ppm
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Fig.7.NMDRSpectrumof皿
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㌧妙
のbroadなdoubIetはbroadなsingIetに な る 。 一 方,4,05ppmのdoubletを 照 射 す
る と4・56PPmのquartetはJ=3・7Hzのbroadなdeubletに な る 。5.58PPmのbro-
adなdoubletを 照 射 す る と4.56ppmのquartetはJ-3.7Hzのtripletに,5 .08ppm
のsingletは さ ら にsharpなsingletに な る 。5.08ppmのsingletを 照 射 す る と
5・58PPmのbroadなdoubletはJ莚3 ・7Hzのsharpなdoubietに,6.51PPmのsi-
ngletも よ りsharpなsingletに な る 。 ま た,5.58ppmのd⑪ub且etは ケ ン 化 体(四)
のNMRス ペ ク トル で は4.77ppmに 高 磁 場 シ フ トし て い る 。 以 上 の 結 果 か ら ア セ チ ル基 はar-
abinoseの3位 に 結 合 し て い る と 結 論 さ れ る 。mを 無 水 酢 酸 一 ピ リ ジ ンで 処 理 す る と7個 の ア
セ チ ル 基 を 有 す るhexaacetylboehmerin(粗)を 与 え る。 皿 とWのNMRス ペ ク トル を 比 較
す る と ・4・06PPmの メ チ レ ンプ ロ ト ンは4.54PPmに 、5.08PPmの メ チ ン プ ロ ト ン は
5,85ppmに そ れ ぞ れ 低 磁 場 シ フ トす る が,4.56ppmの メ チ ン プ ロ ト ン は4 .10ppmに 高
磁 場 シ フ トす る こ と か らarabinoseはfuranose型 と 考 え ら れ る 。Furanose型 の 塘 に お
い て ・1位 お よ び2位 の 水 素 間 のcouplingconstantは1,2-cisの 場 合 は4-7Hz ,1,
・一一・ransの場 合 は1.・H。 肝 と ・・う報 告'。)から,J〈 α ・H,の 。n。m。,i、p,。 、。n鮪 す
る 皿で は ・arabinoseは1・2-transす な わ ち α 一D型 ま た は α 一L型 の い ず れ か で あ る 。 さ
ら1・,鵬 よ びIVはfi-91uc。,id。,ek7)1・よ り加 水 分 解 を 受 け,と も1,q。e,ce,i。(1)
を 生 ず る こ と に よ り 皿 はquercetin-3-(3"-0-acetyl)一 α一L-arabinofuranosi-
d。 と な る.ケ ン化 体(ISr)を。vi。。1。,inls)(,_ce,i。-3_。 一 。,abi。。f。,_-
side)と 比 較 し た と こ ろ,mp,IRお よ びNMRが す べ て 一 致 し,混 融 し て も 融 点 降 下 を 示 さ
ず ・Wはavicularin』 はquercetin-3-(3"-0-acety1)一 α一L-arabinofura-
nosideと 結 論 し た 。Boehmerin(皿)は 文 献 未 記 載 の 化 合 物 で あ り,糖 部 に ア セ チ ル 基 を 有
す る フ ラ ポ ン配 糖 体 が 天 然 か ら単 離 さ れ た 例 は 少 な く,興 味 あ る 事 実 で あ る 。
第4節Avicularin(N)
IVは黄 色 針 状 晶 でmp204-2050,IRス ペ ク トル(Fig.8)お よ びNMRス ペ ク トル が
皿 の ケ ン化 体(IV)す な わ ちavicularinIC-一致 す る こ と か ら,avicularinと 混 融 し た と
こ ろ 融 点 降 下 を 示 さず,IVをavicularinと 同 定 し た 。
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第5節(一)-Epicatechin(田)
顎 は 無 色 プ リズ ム 晶 でmp244-246。,〔 α〕2B-76.6。(EtOH),元 素 分 析値 はGi,H、0。
に 一 致 す る 。 塩 化 第 二 鉄 反 応 で 灰 緑 色 ・Ehrlich反 応 で 紅 色 を 呈 し,マ グ ネ シ ウ ム ー塩 酸 反 応
は 陰 性 で あ る 。 ま た,皿 は ア カ ソ地 下 部 の 主 成 分 と 考 え ら れ る 。IRス ペ ク トル(Fig .9)で
は3460,3160cm-!に 水 酸 基1620,1519em「1に 芳 香 環 に 基 づ く吸 収 が 認 め ら れ る が ,
カ ル ボ ニ ル 基 に 由 来 す る 吸 収 は 認 め ら れ な い 。 櫃 を 無 水 酢 酸 一 ピ リジ ンで 処 理 す る とpe.taa一
4。。0360。32002800・4… 。。。19・ ・18・ 。 ・7・16。 ・15・ ・14…3・ ・ 上…
11・。1。 。。9。 。,。 。7。 。 ω 。,。 図 。。 。皿・1
㌧
、㌧
Fig.9.IRSpectrumof「 嘔(KBr)
cetate(医)・mpl50--151。,C2,HMO、!が 無 色 針 状 晶 と して 得 られ る 。 眠 のNMRス ペ
ク トル(TableI)に お い て,1個 分 の ア ル コ ー ル 性 ア セ チ ル 基 と4個 分 の フ ェ ノ ー ル 性 ア セ
チ ル 基 が 認 め られ ・堰 のNMRス ペ ク トル(TableI)で4 .68PPmの1H分 のmu】tiplet
が 】Xのそ れ で は 低 磁 場 シ フ トし て5.38ppmに 認 め られ る こ と か ら,囑 に は1個 の 二 級 水 酸 基 と
4個 の フ ェ ノ ー ル 性 水 酸 基 が あ る こ と が わ か る 。 さ ら に,雁 のNMRス ペ ク トル で5 .32ppmの
broadなsingtetは エ ー テ ル 状 酸 素 の つ け 根 の 水 素 に 由 来 す る も の と 考 え ら れ,二 重 共 鳴 の
実 験 の 結 果,こ の シ グ ナ ル は4.68ppmのmultipletとJ<1Hzで カ ップ リ ング し て い る こ
一17・ 一・
と が わ か った 。3.40ppmの2H分 のdoubletは ベ ン ジ ル 位 の メ チ レ ン水 素 に よ る シ グ ナ ル と
考 え ・こ れ を 照 射 す る と4.68PPmのmultipletはbroadなsingletに な る 。 以 上 の こ と
か ら5・32PPm・4.68PPmお よ び3.40PPmの シ グ ナ ル は フ ラバ ノ ー ル の2位,3位s4位 の
水 素 に 帰 属 さ れ る 。 こ の 部 分 式 に 関 与 す る 以 外 の も の は す べ て 芳 香 環 に 帰 属 さ れ る の で そ の 組 成
な ど も 考 慮 す る 粗 は カ テ キ ン の 一 種 と 推 定 さ れ る が,J23〈lHzで あ る こ と か ら2位 と3位 の
水 素 は 互}・cisの 関 係1・あ る19)と考 え ら れ る 。 医のNMRス ペ ク トル が(一)一 。pi,a,echin
pentaacetateに つ い て 報 告20)され て い る も の と 一 致 す る こ と,お よ び 電 の 〔α 〕2Bが_76.6。
を 示 す こ と ・さ ら に 標 品 と の 混 融 お よ びIRス ペ ク トル の 比 較 に よ り(一)-epicatechinと
同 定 し た 。
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第6節(一)一 一 Epiafzelechin-(一)一 一epicatechin-'4,8(o■6)-
dimer(X)
Xは無 色粉末で塩化第二鉄反応 で灰 緑色,Ehrlich反応 で紅 色を呈 し,マ グネ シウム ー塩酸
反応 は陰性で ある。NMRス ペク トル(TableI)お よびtrimethylsilyletherの
MSス ペ ク トル(Chart4)(m/eM+:1210)よ りカテキ ンの二量体 と考 え られ る。 そ
こで カテ キ ンニ量体の構造 決定 に常用 され る酸 による開裂反応21)を試みた。すなわちn一 ブタノー
ル ー濃塩酸(5二4)で 処理 した後,プ タノ ール抽 出を行 ない得 られた ブタ ノール可溶部 につい
て セル ローズ のTLCを 行ない ア ン トチ アニ ジンとしてpelargonidin(M)を,カテキ ンと
して(一)-epicatechin(田)(Chart5)を 検 出 した。 カテキ ンの4つ の立体異性 体 はす
べてRf値 が異 な り39),こ に生 じた カテキ ンが(一)-epicatechin以外 の立体異 性体であ
る可能性 は考 え られ ない。 雁のNMRス ペク トルで4位 の メチ レンに基づ くシグ ナルは3.40ppm
に現 われ るが,XのNMRス ペ ク トルに おいて これ に対応す るもの としては3.43ppmに2H分
一18一
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Chart5.
の シ グ ナ ル が 認 め られ る の み で メ チ レ ン基 はi個 しか 存 在 し な い こ と,お よ びA環 の リ ング プ ロ
ト ン に 帰 属 さ れ る シ グ ナ ル が3H分 で あ る こ と か ら4位 と8a位 ま た は6a位 が 結 合 し た 二 量 体
と 考 え ら れ る 。4.72PPm(lH)の 未 分 化 の シ グ ナ ル を 照 射 す る と3.43PPm(2H),5.43
ppm(1H)の シ グ ナ ル は 共 に 高 さ を 増 し,そ れ ぞ れ 阻 の3,4・2位 の 水 素 の 化 学 シ フ ト値 に 近
い こ と も 考 え 合 わ せ る と 各 々3a,4a,2a位 の 水 素 に 帰 属 さ れ る 。 一 方,4.89ppm(lH)の
broadなsingletを 照 射 す る と5.93PPm(1H),6.1gPPm(1H)の シ グ ナ ル は 共 に 高
さ を 増 す こ と,お よ び 化 学 シ フ トを 考 慮 す る と,そ れ ぞ れ3,4,2位 の 水 素 に 帰 属 さ れ る 。 ま
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た,2位 と3位 の 水 素 間 の 結 合 定 数 は1Hz以 下 で あ る こ と か ら,2位 と3位 の 水 素 は 互 にctSの
の 関 係i(あ る 。7・82PPmの2H分 のdoubletを 照 射 す る と7.14PPmの2H分 のdoublet
はsingletと な り,逆 も 同 様 に 観 察 さ れ る こ と か ら,こ れ ら の シ グ ナ ル はA2B,型 に 帰 属 さ れ
る 。Xの 酸 分 解 に よ ってpetargonidin(M)を 生 成 す る こ と も 考 慮 に 入 れ てXの 上 半 分 の 部
分 構 造 と し てepjafzelechinO皿aorX皿b)型 の も の が 考 え ら れ る 。 な お,p-hydroxy-
phe.y]基 がequatorial配 位 を と る と 考 え られ て い る22)こと か ら,3位 の 水 素 と4位 の 水
素 の 二 面 体 角 は4位 の 水 素 が α配 位 の 場 合 も β 配 位 の 場 合 も ほ と ん ど 同 じ2s)にな り,NMRス ペ
ク トル の デ ー タ ー で 区 別 す る こ と は で き な い 。XのtrimethylsilyletherのMSス ペ ク
トル で 認 め ら れ るm/e471とm/e649の フ ラ グ メ ン トイ オ ン は そ れ ぞ れ 二 量 体 の 上 半 分 と
欝黙∵蹴 訂麟 鱒薯叢 膿 納 二lll器t運,e4
(一)-eplcatechin--4,8-dimer(X叩)のdecaacetateのNMRス ペ ク トル の 各 シ グ
ナ ル を 帰 属 し て い る が,そ れ ら の う ち2,3,4,2a,3a,4a位 の 水 素 に 帰 属 され て い る シ グ
ナ ル はX皿 のNMRス ペ ク トル で も認 め ら れ 同 一 の 部 分 構 造 を 有 し て い る こ と が 示 唆 さ れ る 。2
位 と3位 の 絶 対 配 位 に 関 し て ・£/上の デ ー タ か ら は 決 定 で き な い が,天 然 か ら得 られ るepica-
techin類 は す べ て(一)型 で あ る と い う こ と を 考 え て,Xは 文 献 未 記 載 の カ テ キ ン の 一 種 で
(一)-epiafzelechin-(一)一 一epicatechin-4,8(or6)-dimerと 結 論 さ れ た 。 二
量 体 形 成 位 置 に 関 し て は 次 節 でXWと と も に 述 べ る 。
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第7節(一)-Epicate・hin-(一)-epicatechin-4 ,8(。,6)-
dimer(XIV)
XIVは無 色 粉 末 で 塩 化 第 二 鉄 で 灰 緑 色,Ehrlich反 応 で 紅 色 を 呈 し,マ グ ネ シ ウ ム ー塩 酸 反
応 は 陰 性 で あ る 。 そ の 他 の 性 質 を 含 め てXと 非 常 に よ く 似 た 性 質 を 示 す 。NMRス ペ ク トル
(TableI)お よ びtrimethylsjlyletherのMSス ペ ク トル(Chart4)(m/e
M+:1298)よ り カ テ キ ンの 二 量 体 と考 え られ る 。Xと 同 様 に 塩 酸 に よ る 開 裂 反 応(Chart6)
を 行 な い,cyanidin(XV)と(一)-epicatechin(粗)を 検 出 した 。XIVのNMRス ペ ク ト
ル で2-6PPmの 領 域 で はXの そ れ と ほ ぼ 同 じで あ る こ と か ,Xの(一)-epiafzelechin部
がXIVで はepicatechinに な っ た も の でXの 場 合 と 同 様 に(一)型 の も の と考 え られ る 。X四
のtrimethylsilyletherのMSス ペ ク トル で 認 め ら れ るm/e559とm/e649は 二 量
体 の 上 半 分 と 下 半 分 に 由 来 す る フ ラ グ メ ン トイ オ ン と 解 釈 さ れ る こ と も 考 慮 す る とX四 は(一)-
epicatechin-(一)-epicatechin-4,8(or6)-dimerと 推 定 さ れ る 。XIVを無 水 酢
酸 一 ピ リ ジ ンで 処 理 す る とdecaacetate(XVI)mpl33--134。,C,。H,6022が 得 ら れ る が,
そ のNMRス ペ ク トル(Tablel)は(一)-epicatechin-(一)-eplcatechin-4 ,8-
dim・・のdeca・ce・ …}・ つ ・・て 報 告19)され て ・・る も の と 一 致 し ナ、こ と か ら 同_物 と 考 え ら
れ る ・ こ の 場 合 も4位 の 配 位 に 関 し て はXと 同 様 の 理 由 か ら 決 定 に は 至 ら な か っ た 。Xお よ びXIV
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VIII
一23一
の二量体形 成位 置に関 して,XとXWのNMRス ペ ク トルで6a(or8a)-Hに 帰属 されるsi一
gletはほ とんど同 じ化学 シフ トを示 している ことか ら,両 者の結合位置 は同一で あることが示
唆 され る。 しか し,(一)-epjcatechlnのNMRス ペ ク トルで は6-Hと8-}1の シグ ナル
は同 じ化学 シフ トを示す ことか ら,X,XIV型のdimerの 結 合 位 置をNMRス ペク トルの結果
か ら結論す ることはできなか った。 また,現 在 までに報告 され ているこの種の二量体 はす べて4,
8-dimerであ ること,さ らに,植 物 体内で二量 体が形成 され る場合,親 電子 置換 反応 に対 して
8a位は6a位 よりも空 間的 および電子的に活性24)であることか ら4,8-dimerと考えられ るが,
4,6-dirnerの可能性 を否定 し去 ること もで きな い。アカソ地下部には咀,Xお よびXWの3種
の カテキ ンの他 にXの 構成成分 である(一)-epiafze】echinoxua)と思 わ れ る スポ ッ トが
TLCで 認め られたが微 量のため単離 には至 らなか った。
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第8節Boehmenan(X田)
)㎝ は 無 色 粉 末 で,MSス ペ ク トル か ら 分 子 量712と 考 え ら れ る 物 質 で,UVス ペ ク トル は
234nm(】ogε4.55),290nm(logε4.38)お よ び326nm(logε4 .51)に極 大 吸
収 を も つ 。i3CNMRス ペ ク トル(Fig.lo)で は メ トキ シ 基 の 炭 素 が4個,メ チ レ ン基 の 炭 素
が4個,メ チ ン基 の 炭 素 が2個,二 重 結 合 に 関 与 す る 炭 素28個Jカ ル ボ ニ ル 基 の 炭 素 が2個 認
め られ る 。IRス ペ ク トル(Fig.ll)で は3550σ ガ1に 水 酸 基,2850cm-1メ トキ シ基,
1703,1156,1170cm-1に 共 役 エ ス テ ル 基,1634,1608,1510cm-1に 芳 香 環
の 吸 収 が 認 め ら れ る 。XVIIを無 水 酢 酸 一 ピ リ ジ ンで 処 理 し て 得 たtriacetate(㎜)のNMR
-24一
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ス ペ ク トル で は 低 磁 場 シ フ トす る シ グ ナ ル は 認 め ら れ な い こ と か ら,X珊 に は3個 の フ ェ ノ ー ル
性 水 酸 基 が 存 在 す る 。XNIIを4%苛 性 ソ ー ダ 液 で 加 水 分 解(Chart7)す る とrnp174.5-
175.50の無 色 針 状 晶(Xm)と 無 色 粉 末(XX)が 得 られ る 。X朕 は そ のNMRお よ びIRス ペ ク
トル(Fig.13)よ りferulicacidと 考 え られ た の で,合 成 標 品 と の 混 融 お よ びRf値,
IR,MS,NMRス ペ ク トル の 比 較 に よ りferulicacidと 同 定 した 。XXは 高 分 解 能MS
ス ペ ク トル よ り,C2。H2。06の 分 子 式 を 有 し,UVス ペ ク トル は,230nm(logε4.09),
282nm(logε3.68)に 極 大 吸 収 を 有 し,IRス ペ ク トル(Fig.14)で は カ ル ポ ニ ル 基
の 吸 収 は 認 め ら れ ず,3660,3550,3440em-1に 水 酸 基,2950c7n-iに メ トキ シ基,
1610,1513,1499an-1に 芳 香 環 の 吸 収 が 認 め られ た 。NMRス ペ ク トル(Fig.15)
で は178PPmの2H分 のmultipletは2個 の メ チ レ ン基 に は さ ま れ た メ チ レ ン基 の 水 素 に,
260PPmの2H分 のmultipletは メ チ レ ン基 と 芳 香 環 に 挟 ま れ た メ チ レ ン基 の 水 素 に,3、4--
3.7ppmの4H分 のmultipletは 酸 素 に 結 合 し た メ チ レ ン基2個 分 の 水 素 に,3.75お よ び
3.81PPmの2個 のsingletは2個 の メ トキ シ基 の 水 素 に,5.44PPmのdoublet(J=
一26一
欄
7Hz)は 酸 素 と芳 香 環 に 結 合 し た 炭 素 上 の 水 素 に そ れ ぞ れ 帰 属 さ れ る 。6 .6童ppmの2H分 の
broadな シ グ ナ ル は 芳 香 環 上 の2'、6'位の 水 素 に,6.80ppmの2H分 のd。ublet(J-・1.5Hz)
は5,6位 の 水 索 に,6.88PPmのdoublet(」=1,5Hz)は2位 の 水 素 に そ れ ぞ れ 帰 属 され
る 。 こ れ ら の 芳 香 環 上 の 水 素 の 帰 属 はBallantine25)の 計 算 値 と も よ く 一一致 す る 。 ま た,
5.44ppmのdoubletは 二 重 共 鳴 法 に よ り3.8ppmの シグ ナ ル と カ ップ リ ン グ し て い る こ と か
ら ・メ トキ シ基 の シ グ ナ ル と 重 複 し て シ グ ナ ル が 存 在 し,そ の 化 学 シ フ ト値 よ り芳 香 環 に 結 合 し
た 炭 素 上 の メ チ ン水 素 に 帰 属 され る 。 以 上 の 結 果 か ら,XXはdehydro-dihydro-d置co-
niferylalcoholと 考 え られ,Chart7の 構造 を有 す るこ とに な る 。こ の もの は,Wejngesら26)
ん
器ρ℃1墜麟 影 　 《㍉二l
HCO
φ 〔XVII)OCH
OH3
ん
HO・ }CH
I
HC
I
H
ゆ∵朋
献
〔XX)
H・《〉㌦ ㎝
CHO幽3
H
〔XIX)
Chart7.
一27一
??
」??
??
4000360e 3200 28eo2400 2000 lgoo 1eOO170016eo 150014〔X} 13tloユ200 1100 1000 900 8〔}O ア00 60e 500
一1400
cm
Fi
4000S6003200
?
????
?
?
?
????
IR
2001)
Spect
1900 lSOO
???
?????
of
1600
XI区(KBr)
i500ユ4〔 〕〔】 1300 ユ2⑪o1100 1〔)00900 300 700 600 500
一よ
400こm
?
?
Fi9.14 IR Spectrumof XX(in
-28一
CHCI3)
んlso-〒V・
d
IHCbl
　 わ じ
CHゴCHゴCHゴOH
Nミ2'
∠OCH
s
0
,
HC }
、志,
・レ 厩 , 1
oσ13
OH 5
●52
2 66 口 9C」O
8
願
6h
」-L5H`晶 J.7H3{
〔川
一 配 銑 翫 出 八 11』11` 一、
』 7 6 5 適 三 i
■
0 11胆1
1
Fig.15. NMRSpectrumofXX(inCD3COCD,)
H・◎CH・CH-C・ 一・-IH
2
CH30Hg
HC
CH2-CH2-CH2-0-CO-CH雷CH
?ー
?
? OCH3
◎ ・H
eCH3
ゆ 。c,
30H
XVII
一29一
がSilybummarianumGAERTN(キ ク科Compositae)の 種 子 よ り 得 たdehydro-di-
coniferylalc。ho】の 還 元 体 に 平 面 構 造 が 一 致 す る こ と か ら,そ のRf値,IRお よびNMR
ス ペ ク トル を 比 較 しXXをdehydro-dihydro-diconlferylalcoho1の 一 種 と 決 定 した 。
XNIIのNMRス ペ ク トル(Fig.12)に お い て,4.21お よ び4.48ppmの 各2H分 のmuiti-
pletはXXのNMRス ペ ク トル に お い て そ れ ぞ れ,3.58ppm、3.6ppmに 高 磁 場 シ フ トし て
い る こ と か ら,ferulicacidが ア ル コ ー ル 性 水 酸 基 と エ ス テ ル 結 合 を し て い た こ と に な り,
X冊 の 構 造 を 前 記 の 如 く 決 定 し た 。 しか し,Weingesら の 得 た 化 合 物 の 〔α〕D+5.4。(ace-
tone)で あ る の に 対 し て,XXは 〔α 〕D-4、9。(acetone)で あ る こ と か ら,両 者 は 光 学 対 掌
体 と 考 え ら れ る が,〔a〕Dの 絶 対 値 が 小 さ い こ と 、お よ びXV皿の 収 量 が 少 な くそ の 立 体 構 造 を 決
定2う28)する に は 至 ら な か っ た 。
第9節Akasoliqnan(XXI)
XMは 無 色 プ リ ズ ム 晶 でmpl34-1360で 高 分 解 能MSス ペ ク トル よ り分 子 式C2。H2。07,
IRス ペ ク トル(Fig.16)で3380cm-'に 水 酸 基,3020-2850cm-1に メ ト キ シ 基 、
t750,1270cmr)に5員 環 ラ ク5ン,1605,15王80ガ1に 芳 香 環 の 吸 収 が 認 め られ る 。
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Fig.16,IRSpectrumofXM(KBr)
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Fig.17.NMRSpectrumofXM(inCDC13)
ま た,UVス ペ ク トル は233nm(logε4.20),281nm(10gε3.85)に 極 大 吸 収 を 有
す る 。NMRス ペ ク トル(Fig.17)に お い て,3.27ppmの1H分 のmultipletを 照 射 す
る と,5.31ppmに 中 心 を も つ2H分 のtripjet状 の シ グ ナ ル は5.29ppm(1H,s)と
5.32ppm(1H,d,」=3.5Hz)の2つ の シ グ ナ ル に な る 。 一 方,347ppmの1H分 の
quartet(Jニ3.5Hz,J;9Hz)を 照 射 す る と,5.29ppm(1H,d,J=3.5Hz)と
5.32ppm(1H,s)の2つ の シ グ ナ ル に な る 。 従 っ て,5.31ppmに 中 心 を も つ シ グ ナ ル
は 各lH分 の2つ のdoubletの 重 な っ た も の と 考 え ら れ,そ の 化 学 シ フ ト値 か ら芳 香 環 と 酸 素
に 結 合 し た 炭 素 上 の 水 素 に 帰 属 され る 。5.29ppmの シ グ ナ ル を 照 射 す る と3.27ppmのmu1-
tipletは 単 純 化 し 、5.32PPmの シ グ ナ ル を 照 射 す る と3.47PPmのquartetはJ=9Hz
のdoubletに な る 。3.83ppmに2個 分 の メ トキ シ基 に 帰 属 さ れ る シ グ ナ ル が 認 め ら れ る 。
3.98PPmlC中 心 を も つ1H分 のquartet(J-9Hz,J=5Hz)お よ び4.30PPmに 中 心
を も つ1H分 のquartet(J-9Hz,Jニ6Hz)は そ の 化 学 シ フ ト値 お よ びIRス ペ ク トル で
5員 環 ラ ク トンの 存 在 が 考 え ら れ る こ と か ら,エ ス テ ル の つ け 根 の メ チ レ ン基 に 帰 属 さ れ る 。
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廻
6・6-6・96PPmの シ グ ナ ル は 芳 香 環 上 の 水 素 に 帰 属 さ れ る 。i3CNMRス ペ ク トル(Fig .18)
で は,メ トキ シ基 の 炭 素 が2個(56.Oppm,q),エ ス テ ル の つ け 根 の メ チ レ ン基 の 炭 素 が1個
(727ppm,t),メ チ ン基 の 炭 素 が2個(499ppm,d;53.3ppm,d),芳 香 環 と 酸 素
に 結 合 した メ チ ン基 の 炭 素 が2個(83.4ppm,dl848ppm,d),水 素 と結 合 し た 芳 香 環 炭
素 が6個(108.Oppm,d;108.2ppm,d;114.5ppm,d;114.8ppm,d;117.8ppm,
d;118.4ppm,d),炭 素 と結 合 し た 芳 香 環 炭 素 が2個(131.Oppm,s;132.5ppm,
s),酸 素 と結 合 した 芳 香 環 炭 素 が4個(145.1ppm,s;145.8ppm,s;146.6ppm,
s;1468PPm・s)・5員 環 ラ ク ト ンの カ ル ボ ニ ル 基 の 炭 素 が1個(176.7PPm,s)が 認
一32一
められる。以上の諸点および生合成的考察からxnはリグナンの一種で下記の平面構造式が妥当
と考えられる。
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H-C
e
l
/O＼
OH
CH,lcc
l-Hb
/C幽Hao
ク㍉
OCH3
XXI
の
一 方,立 体 構 造 に 関 し て,立 体 的 安 定 性 お よ び(+)sesamin(X)①,pinoresin。i ,a-
sarinin等29)のよ う なtetrahydrofuran環 を も つ リグ ナ ン は す べ て 橋 頭 位 の 水 素 は 互 に
・、Sで あ る こ と お よ びNOEの 結 果 も 考 え 合 わ せ て,Hb,Heはcisと 考 え られ る 。ま た,XM
を 重 ア セ トン溶 媒 中 でNOEを 測 定 す る と 、メ チ レ ン水 素 の1つ に 帰 属 さ れ る4.06ppmのqu-
artetを 照 射 す る こ と に よ り5,2gPPmのdoubletの 面 積 強 度 に 約13%の 増 加 が 認 め られ
る こ とか ら,HaとHbは 互 にtrαnsの 関 係 に あ り,XMはChart8に 示 す 構 造 ま た は そ の 鏡
像 体 と 推 定 し た 。
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第10節 β一Sitosterol(XXI)
XXI
?
?
?
?
ー
??
?
》
? OCH3 鯛
X)皿は 無 色 針 状 晶 でLieberman-Burchard反 応 で 赤 褐 色 を 呈 し,IRス ペ ク トル(Fig.
19)お よ びNMRス ペ ク トル か ら β 一sitosterolと 推 定 さ れ た 。 し か し,GLCに よ る分 析3。)
の 結 果,少 量 のCampeSterolお よ びstigmasterOlを 含 む こ と が 判 明 した 。
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Fig.19. IRSpectrumofXX田(i日0}IC1,)
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第11節01eanolicacid(XXIV)
XX四 は 無 色 針 状 晶 でmp304-307。,Lieberman-Burchard反 応 で 赤 紫 色 を 呈 す る 。
MSス ペ ク トル でm/eM+:456,IRス ペ ク トル(Fig.20)で1688cm-tに カ ル ボ キ シ
!レ基 に 基 づ く吸 収 が 認 め ら れ ・oleanolicacidと 予 想 され た 。XXIVをolean。licacid
の 標 品 と の 混 融,Rf値,IR,NMRス ペ ク トル の 比 較 に よ り同 定 し た 。
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Fig.20.IRSpectrumofXXIV(KBr)
第12節n-Higheralcohols(XXV)
XXVは 無 色 針 状 晶 で,NMRス ペ ク トル よ り直 鎖 飽 和 の 高 級 ア ル コ ー ル と 予 想 さ れ た の で,
ク ロ ム酸 一 ピ リジ ン コ ン プ レ ッ ク スで 酸 化 後,ジ ア ゾ メ タ ンで メ チ ル 化 し て 得 ら れ た メ チ ル エ ス
テ ル をGLCで 分 析 し た 結 果Fig.21に 示 す よ う に,GMをmain(48.1%)と す るCm(O.8%),
C,2(27」%),C,、(,.5%),C,,(、.1%)お よ びC,,(14.・%)の 直 鎖 飽 和 の ア ・レ]一 ル31)
の 混 合 物 と 同 定 し た 。
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Fig.21.GaschromatogramofmethylestersderivedfromXXV
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第13節n--Fattyacids(X朋)
XXVIは無 色 針 状 晶 でNMRス ペ ク トル よ り,直 鎖 飽 和 の 高 級 脂 肪 酸 と考 え られ た の で,ジ ア ゾ
メ タ ンで メ チ ル 化 後,GLCで 分 析 し た 結 果Fig.22に 示 す よ う に,C22をmain(36.3%)
と す るG2。(1.0%),C21(6.6%),C23(28.9%),C24(24.O%)お よ びC25(3.1%)の
直 鎖 飽 和 の 脂 肪 酸31)と同 定 し た 。
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Fig.22.GaschromatogramofmethyestersofXXVI
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第14節Methylesterso{n-fattyacids(XX皿)
XX田 は 無 色 液 体 で,NMRス ペ ク トル か ら直 鎖 の 不 飽 和 脂 肪 酸 の メ チ ル エ ス テ ル32)と考 え ら
れ た の で,GLCで 分 析 し た 結 果,methylpalmitateを 少 量 含 むmethyllino]ate
と 同 定 し た 。
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第3章 ア カ ソB・ehm・Tiαtrieuspis
MAKINOの 地 上 部 の 成 分
ア カ ソ の フ ラ ポ ン と し て は 第2章 で 述 べ た よ う にquercetin(D,taxifolin(皿),b。-
ehmerin(皿)お よ びavicuralin(iv)が 地 下 部 に 含 ま れ て い る こ と が わ か った が,地 上 部
に つ い て はTLCお よ び ペ ー パ ー ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で 地 下 部 と は 異 な った ス ポ ッ トを 与 え る こ
と,さ ら に,b。ehmenan(X㎎)の よ うな リグ ナ ン が 含 ま れ て お り,同 じ型 の リ グ ナ ンで あ る
dehydro-diconiferylalcohol(XX㎎)を 含 むSidybumntartanumの 種 子 に はsi-
!ychristln(XX朕)33)のよ う なf]avan。Iignanの 存 在 が 知 ら れ て お り.こ れ が 肝 臓 病 治
療 に 有 効 で あ る と い わ れ て い る こ と,お よ び ・B・ehmertafTuteseeneevar・frate-
sceneeが 台 湾 で 肝 臓 病 治 療 の 民 間 薬 と して 広 く用 い ら れ て い る こ と か ら,ア カ ソ に も 同 様 の
fIavanOlignanあ る い はflaVOlignanが 含 ま れ て い る の で は な い か と 考 え ・ フ ラ ボ ノ
イ ドの 単 離 を 試 み た 。 す な わ ち,宮 城 県 宮 城 町 で 秋 季 に 採 集 した ア カ ソ の 地 上 部 を メ タ ノ ー ル で
温 時 抽 出 し,Scheme2に 示 す よ う な経 路 で 分 離 し た 。 す な わ ち,メ タ ノ ー ル エ キ ス を ベ ンゼ
ンで 抽 出 し,低 極 性 物 質 を 除 い た 後,プ タ ノ ー ル で 抽 出 し,ブ タ ノ ー ル エ キ ス に つ い て シ リ カ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,F13-F,6の4画 分 を 得 た 。 こ れ ら の 画 分 を さ ら にsHi-
Clcacidの カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,Fl3よ り黄 色 針 状 晶(XXX)を,F、4よ り黄 色
針 状 晶(XXII)を,Ft,よ り黄 色 針 状 晶(X)㎝)を,Fieよ り黄 色 針 状 晶(XXXIV)を 分 離 し た 。
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第1節Astraqalin(XXX)
XXXは 黄 色 針 状 晶 でmpl67--171。 、元 素 分 析 値 はC,,H,。011・H,Oに 一 致 し,塩 化 第 二
鉄 反 応 で は 灰 緑 色 、マ グ ネ シ ウ ム 塩ー 酸 反 応 は 赤 色 を 呈 す る 。UVス ペ ク トル は265nm(】ogε
4.45),297nm(sh)(1Qgε4.21),348nm(logε4.37)に 極 大 吸 収 を 示 す 。
XXXのNMRス ペ ク トル(Fig.24)に お い て,3.8-47ppmの 複 雑 な シ グ ナ ル は 糖 の2,3,
4,5,6位 の6個 の 水 素 に 相 当 し,6.23PPmのJ-5.5Hzのdoubletはanomericpro-
tonに 相 当 す る 。6.66ppmの2H分 のsingletはflavonoidの6位 と8位 の 水 素 に,
7.14ppmと8.37ppmに 認 め られ るJ;9Hzの 一 対 のdoublet(A、B2型)は パ ラ位 に 置 換
し た 側 フ ェ ニ ル 部 の4個 の 芳 香 環 上 の 水 素 に そ れ ぞ れ 帰 属 さ れ る 。XXXを2%硫 酸 で 加 水 分 解
して 非 糖 体 と し てkaem・fe・olを ・ま た 糖 と して ・1uc.seを 得 た ・XXXのUVス ペ ク トル φ
(Table旺)に おいて,ナ トリウム メチラー トを添 加す ると長波長側 の極大吸収 は52nmの
深色効果を示 し,強 度 も増 した。また,塩 化 アル ミニ ウム添 加によ って 長 波 長 側 の 極 大 吸 収が
49nm,酢 酸 ソーダ添加 によ って短波長側 の極大 吸収 が8nmの 深色効果 を示す ことか ら,4t位,
5位=および7位 の水酸基は置換 されていない ことを示す 。従 って,glucoseは3位 の水酸基 と
配糖 体結 合を してい ることにな り,astragaIinと予 想 され,標 品 と の混 融 お よ びRf値,
IR,NMRス ペ ク ト,・の比較}・よ り 。,t,ag。1in3`)と同定 した。
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Fig.23.IRSpectrumofXXX(KBr)
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TableII. UVSpectralDataofXXX (1hLmaXsn皿,109ε)
MeOH
MeOH+NaOMe
MeOH+AIC13
M・OH"AIC1ゴ
MeOH十NaOAc
MeOH+NaOAc+
HC1
H3BO3
265(4.45),297sh(4.21),348(4.37)
274〔4.52),=S26(4.26),400(4、56)
228〔4.38)}272〔4.46)s302(4.21),348(4.33),397(4.34)
228(4.37),273(4.45),301(4.21),345(4.33),397(4.27)
273(4.57)s309(4.27),390(4.43)
266(4.47),300(4.23),352(4.38)
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第2節Hype■in(XXM)
XX甜 艶 鍬 晶でm,…-23・ ・,元素蜥 値はC・1H…1…ltH・ ・1こ一致 し ・塩 化
第 二 鉄 反 応 は 灰 緑 色,マ グ ネ シ ウ ム ー塩 酸 反 応 は 紅 色 を 呈 す る 。UVス ペ ク トル は256nm(logε
4.39),266nm(sh)(lo9ε4.32),295nm(sh)(togε4・00)お よ び358nm
(1。gε4.31)に 極 大 吸 収 を 示 す 。XXkのNMRス ペ ク トル(Fig.26)に お い て,3.8-
4.9ppmの 複 雑 な シ グ ナ ル は 糖 の2,3,4,5,6位 の6個 の 水 素 に 相 当 し,5、97ppmのJ-
8Hzのdoubletはanomericprot。nに 相 当 す る 。6.60PPmと6.63PPmのJ=2Hz
の 一 対 のd。ubletはflavonoidの6位 と8位 の 水 素 に,7.17PPmのJ]=9Hzのdoublet
は5'位,8.03PPmのJ-2Hz,J二9Hzのquartetは6t位 ・8・37PPmのJ=2Hzのdou-
bletは2'位 の 水 素 に,そ れ ぞ れ 帰 属 さ れ る 。XXMを2%硫 酸 で 加 水 分 解 す る と 非 糖 体 と し
てquercetin,糖 と し てgalact。seが 得 ら れ る 。UVス ペ ク トル(Table田)に お い て,
ナ トリウ ム メチ ラ ー トを 添 加 す る と 長 波 長 側 の 極 大 吸 収 は51nmの 深 色 効 果 を 示 し,強 度 も増 した。
まf:,塩 化 ア ル ミニ ウ ム を 添 加 す る と 長 波 長 側 の 極 大 吸 収 が79.nm深 色 効 果 を 示 し,塩 化 ア ル ミ
ニ ウ ム と塩 酸 の 添 加 で は 深 色 効 果 は 弱 ま り44nm長 波 長 側 に 極 大 吸 収 が 移 動 す る 。 酢 酸 ソ ー ダ
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Fig.25. IR Spectrumof XXM (KBr)
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TableIII. UVSpectralDataofXXXI (7Lmax,nm,10gε)
MeOH
MeOH十NaOMe
MeOH+AlC13
MeOH+AIC1+HC13
MeOH+NaOAc
NeOH州aOAc+H3BO3
256(4.39),2665h(4.32),295sh(4.00〕,358〔4.31)
271(4.45),325〔4.02),409(4.41)
275(4.44),298sh(3.91),437(4.36)
265〔4.38),298sh(3.91),360sh〔4.10),402(4.17)
272〔4.39),320(3.97),394(4.20)
252(4.81),295〔4.42),377〔4.63〕
の添 加に よって短波長側の極大吸収 は16nmの 深色効果を示 し,酢 酸 ソー ダとホウ酸 の添加 に
では長波長側 の極 大吸収 は19nmの 深色効果を示す。これ らのUVス ペク トルの結果 、XXMは4'
位,3'位,5位 および7位 に水酸基 を有 していることにな る。従 って,ga匹actoseは3位 の
水酸 基と配糖 体結 合 していることにな り,hyperinと予想 された。標品 との混 融 お よ びRf値,
IR,NMRス ペク トルの比較 によ りXX刃をhyperin35)と同定 した 。
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漕第3節Kaempfero1-3-rutinoside(XXXU)
XX】皿は 黄 色 針 状 晶 でmp181-184。,元 素 分 析 値 はC。rH,。05・H,Oに 一 致 し,塩 化 第 二
鉄 反 応 は 灰 緑 色,マ グ ネ シ ウ ム ー 塩 酸 反 応 は 赤 色 を 呈 す る 。UVス ペ ク トル は265nm(1。gε
4.37),295nm(sh)(logε4.11)お よ び34gnm(logε4.30)に 極 大 吸 収 を 示 す 。
X)σ(llのNMRスペ ク トル(Fig.28)に お い て,1.48ppmの3H分 のdoublet(J=3Hz)
はmethylpentoseの メ チ ル 基 の 水 素 に,3.7--4.8PPmの 複 雑 な シ グ ナ ル は 糖 の2,3,4,
5・6位 の 水 素10個 分 に 帰 属 さ れ ・5.23PPmの1H分 のsingletはax-eqま た はeq-eq
型 のanomericprotonに,5.96PPmの1H分 のdoublet(J-6Hz)はax-ax型 の
anomericpr。tonに そ れ ぞ れ 帰 属 さ れ た 。6.65PPmの2H分 のsingtetは6位 と8位
の 水 素 に,7.21PPmと8.37PPmに 認 め ら れ るA2B2型 の 一 対 のdoublet(J-9Hz)は パ
ラ位 に 置 換 し た 側 フ ェ ニ ル 部 の 芳 香 環 水 素 に 帰 属 さ れ る 。X)OQIを2%硫 酸 で 加 水 分 解 す る と非 糖
体 と し てkaempferolが,糖 と し てrhamnoseと91ucoseが1:1の 比 で 得 られ る 。UV
ス ペ ク トル に お い て,ナ トリウム メチ ラー トを 添 加 す る と 長 波 長 側 の 極 大 吸 収 は51nmの 深 色 効
果 を 示 し,強 度 も 増 した 。 ま た,塩 化 ア ル ミニ ウ ム 添 加 に よ り長 波 長 側 の 極 大 吸 収 が47nm,
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Fig.27.IRSpectrumofXX組(KBr)
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TableIV. UVSpectralDataofXXXII
MeOH
MeOH+NaOMe
MeOH十AIC13
+HClMeOH+AIC13
MeOH+NaOAc
M・。H州 ・。A・"H3BO3
(7㌧max,nrn,109ε)
265(4.37),2955h(4.11),349(4.30)
273(4.45),325(4.17),400(4.50)
228sh〔4.33),262(4.41),303(4.16),347〔4,28),395(4.22〕
230(4.33〕,263〔4.39〕,302(4.17),350〔4.28),396〔4.28)
273(4、50),312(4・20),392(4.39)「
265(4.46〕,296(4.23),351(4.33)
一46一
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酢 酸 ソ ー ダ 添 加 に よ って 短 波 長 側 の 極 大 吸 収 が8nmの 深 色 効 果 を 示 す こ と か ら,4t位,5位 お
よ び7位 の 水 酸 基 は 置 換 さ れ て い な い こ と を 示 す 。 従 っ て,糖 は3位 の 水 酸 基 と の み 配 糖 体 結 合
し て い た こ と に な る 。 ま たNMRス ペ ク トル で2つ のanomericprotonの う ちJ=6Hzの
doublet,す な わ ち19-D-91ucoseのanomericprotonに 相 当 す る シ グ ナ ル の 方 が
・・73PPm低 鵡 側1硯 わ れ て1・る3e)こと か ら,XXXEはkaem,f。,。1-,一,h。m。91、lc。-
sideと 考 え られ る 。 糖 部 の 構 造 に 関 し て は,XXX9を ア セ チ ル 化 し て 得 ら れ るnonaacetate
(XXX皿)とrutinのdecaacetateのNMRス ペ ク トル を 比 較 す る と,そ の 糖 部 の 水 素 に 帰
属 さ れ る シ グ ナ ル 群 は 酷 似 し て お り,glucoseの6位 の メ チ レ ン基 に 基 づ く シ グ ナ ル は ア セ チ
ル 化 に よ って も 低 磁 場 シ フ トを 示 さ な い こ とか ら1→6結 合 し た 糖,す な わ ち ,rutinoseと
な る ・ 従 って ・XX)皿はkaempferot-3-rutinosideと 考 え ら れ ・標 品 と の 混 融 お よ びRf
値,工Rス ペ ク トル の 比 較 に よ り同 定 し た 。
の
HO
H
HOCH
3
6こ＼
OH
ゴ ゴ
CH2
0/
HOHH
bHO
o
Ha
OH
XXXII
第4節Rutin(XXXIV)
XXXIVは黄 色 針 状 晶 でmp182-184。,元 素 分 析 はC暫H・ 。01。・H,OiC-一致 し,塩 化 第 二
鉄 反 応 は 灰 緑 色,マ グ ネ シ ウ ム ー 塩 酸 反 応 は 紅 色 を 呈 す る 。UVス ペ ク トル は258nm(logε
4.49),267nm(sh)(10gε4.44),297nm(sh)(logε4 、ll)お よ び360nm
(10gε4.41)に 極 大 吸 収 を 示 す 。NMRス ペ ク トル(Fig.30)に お い て,1.49ppmの3
一47一
一1
4{コO【13ω・「.S:V`〕2SOO2400200019f}C)lno曙lIT{エ01bOO1;OOI4Cld〕1SOOIZOOllOOlone90(1BOO7006005lDO40nc皿
Fig・29、
一
IRSpectrumofXXXW(KBr)
MO H
」■側8
6H6、0
!CH2
0'0 O
H3HH
.」r
765
一 白撒'{
.
ノ
6.8
麟働or二d髄 廟鋤 瓢嗜隔 釦6邑r
A'噌 髄
1
り ●
6HHH6H外
A」・勲
1
_ソ一・-r 一一 一一一.■ 一 醒.
● ● 7 ` 5 , 3 1 璽
Fig.30, NMRSpectrum ofXXXIV
-48一
(inC5D5N)
、の
H分 のdoubiet(J=5Hz)はmethylpentoseの メ チ ル 基 の 水 素 に,3.7-4.8PPmの 複
雑 な シ グ ナ ル は 糖 の2・3・4・5・6位 の 水 素10個 分 に 帰 属 さ れ る 。5.29ppmの1H分 のsi-
ngletはax-eqま た はeq-eq型 のanomericpr。tonに,5.91pPmの1H分 のdou-
blet(J=6Hz)はax-ax型 のanomericprotonに そ れ ぞ れ 帰 属 さ れ る 。6.61PPmの
2H分 のsingletは6位 と8位 の 水 素 に,7.27PPmのdoublet(J==9Hz)は5・ 位 ,
8.05ppmのJ=2Hz,J=9Hzのquartetは6'位,8 、27ppmのdoublet(J=2Hz)
は2'位 の 水 素 に 帰 属 さ れ る 。XXXIVを2%硫 酸 で 加 水 分 解 す る と 非 糖 体 と し てquercetin,
糖 と し てrhamnoseとglucoseが1:1の 比 で 得 られ るeUVス ペ ク トル(TabteV)に
お い て,ナ ト リウ ム メ チ ラ ー ト添 加 で,長 波 長 側 の 極 大 吸 収 は50nmの 深 色 効 果 を 示 し,強 度
TableV. UVSpectraldataofXXXIV 〔=入皿ax,nm,109ε)
MeOH
MeOH+NaOMe
MeOH+AIC13
MeOH+AIC13+HCl
MeOH+NaOAc
258(4.49),267sh(4.44),297sh(4.11),360〔4.41)
271(4.55),326〔4.11),410(4.51)
271(4.60),303sh〔4.12),432(4.51)
267(4.54),299〔4.18),365sh(4.32),401〔4.38)
271〔4.56),326(4.20),400(4.42)
MeOH+NaOAc+H3BO3260〔4・61)・298・h(4・20)・379(4 ・44)
∂
も増 した。塩化 アル ミニ ウムの添加 によ り長波長側の極大 吸収 は72nmの 深色 効果を示 し,塩
化アル ミニ ウムと塩酸 の添加で は深色効果 は弱ま り41nm長 波 長側 に極大吸収 が移動す る。酢
酸 ソーダの添加に よ って短波長側の極大吸収 は13nmの 深色効果を示 し,酢 酸 ソーダとホウ酸
の添加で は長波長側の極大吸収 は19nmの 深色効果を示す 。 これ らのUVス ペ ク トルの結果,
XXXIVは4'位,3'位・5位 および7位 に水酸基を有 していることにな り,糖 は3位 の水酸基 と
のみ配糖体結合 してい ると予想 された。 また,NMRス ペ ク トルで2つ のanomericproton
の っちJ-6Hzのdoublet・ す なわち ・,3-D-giucoseのanomericprotonに相 当
す るシグナルの方 がo・62PPm低磁場 側に現 われ ることか ら,XXXrVはquercetin-3-rha-
mnoglucosideと考 え られる。XXXIVのNMRス ペ ク トルがrutinのそれと完全に一 致す る
ことか ら,標 品と混 融およびRf値 、IRス ペク トルの比較によ り同定 した。
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アカ ソ地上部 の フラボ ノイ ド以外 の成分 につ いて も検索 した。宮城県宮 城町 で秋季に採 集 した
アカ ソの新鮮 な地 上部 をメタノ ールで温時抽 出 し,Schem3に 示すよ うな経路で分離 した。 す
なわ ち,メ タノールエキスに水 を加え酢酸 エチルで抽 出して製 したエキスについてシ リカゲル カ
ラムクロマ トグ ラフ ィーを行 ない.F,,-F,。に分 けた。F,7より無色液 体(XXVII),Fi9より無 色
結晶(XXXVI)、F,gより無色針状 晶(XX皿),F,。よ り無 色針状晶(XXXV)を それぞれ得た。
9
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第5節Methylcaffeate(XXXV)
XXXVは 無 色 針 状 晶 でmp159.5-161.5。,IRス ペ ク トル(Fig.31)に おい て16600n-1
に.共役 エ ス テ ル 基 の 吸 収 が,1604,1530cm-1に 芳 香 環 の 吸 収 が 認 め られ る 。NMRス ペ ク
トル に お い て 、3。70ppmに メ チ ル エ ス テ ル の メ チ ル 基 水 素,6.26ppmと7.54ppmに は芳 香
環 と エ ス テ ル 基 に 挟 ま れ た トラ ン ス オ レ フ ィ ンの 水 素 に 帰 属 さ れ る シ グ ナ ル が,6、85ppmに 芳
一51r一
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Fig.31.IRSpectrumofXXXV(KBr)
香 環 上 の5位 の 水 素 に 帰 属 さ れ るJニ8Hzのdoubletが,7.04PPmに6位 の 水 素 に 帰 属 さ れ
るJ=2Hz,J==8Hzのquartetが,7.15PPmに2位 の 水 素 に 帰 属 さ れ るdoubtetが 認 め
ら れ る こ と か ら,m,,hyl。aff。 。・。 と 予 想 し 冶 成 品3T)と の 混 融 お よ びRf値,・R,
MMRス ペ ク トル の 比 較 に よ り 同 定 し た 。
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第6節 β 一Sitosterol(XX巫)
XX皿 は 無 色 針 状 晶 でLieberman-Burchard反 応 で 赤 褐 色 を 示 す 。IRス ペ ク トル よ り さ
き に 地 下 部 か ら得 たXX皿 す な わ ち β 一sitoster。1と 同 定 し た 。
第7節n-Fattyacids(XXXW)
XXXVIは無色 結晶でNMRス ペク トル より直鎖 飽和の高級脂肪酸 と考 え られ たの で,ジ アゾメ
タンで メチル化後,GLCで 分析 し,palmiticacidおよびstearicacidの混合物 と同
定 した。
9 第8節Methylestersoln--fattyacids(XX租)
XXVfiは無 色 の 液 体 でNMRス ペ ク トル お よ びGLCよ り さ き に 地 下 部 よ り得 たXXVIIと同 一 物
質 で,methylpalmitateを 少 量 含 むmethyllinolateと 同 定 した 。
∂
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第4章 オ ニ ヤ ブ マ オ 、Boeんmeriaho/O_
serieeaBLUME葉 の 成 分
オニヤ ブマオ地 上部 の成 分はアカ ソ地 上部 の成分 に酷似す ることがTLCよ り予想 されたので
ケモ タキ ソノ ミーの観点 か らも興味 がもたれ,ア カソの成分 と比較す る目的で以下 の検索を行な
った。すなわ ち,仙 台 市で 秋季 に採 集 したオニヤブマオの葉を温時 メタノールで抽 出 し,Sche-
me4に 示すよ うな経路で 分離 した。すなわち,メ タノ ールエキスに水を加え これ をベ ンゼ ンで
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抽 出 し,水 層 を ブ タ ノ ー ル で 抽 出 し て 製 した エ キ ス に つ い て シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー
を 行 な い,F21-F24の 画 分 を 得 た 。さ ら に,こ れ ら の 画 分 をsilicicacidの カ ラム ク ロ マ トグ
ラ フ ィ ー に 付 し,F・ 、よ り 黄 色 針 状 晶(XXX),F22よ り黄 色 針 状 晶(XX刃),F23よ り黄 色 針 状 晶
(XXXII),F,tより黄 色 針 状 晶(XXXIV)を そ れ ぞ れ 単 離 し,検 討 を 加 え た 。
第1節Astragalin(XXX)
XXXは黄色針状 晶でmp168-172。,塩 化第二鉄 は灰 緑色,マ グ ネ シウ ム ー塩酸反応 は赤
色を呈 し,先 に アカ ソの地 上部 よ り得たastragalin(XXX)とRf値,IRス ペ ク トルが一致
す ることおよびastragalin標品 との混融によ り同定 した。
第2節Hyperin(XXXI)
XXMは黄色針状晶でmp235-238。,塩 化第二鉄反応 は灰緑色,マ グネ シウムー塩酸反 応
は紅 色を呈 し,さ きにア カソの地 上部よ り得 たhyperin(XX超)とRf直,IR,NMRス ペ ク
トルが一・致す る ことおよびhyperin標品 との混融によ り同定 した。
第3節Kaempfero1-3-一 ■utinoside(X)㎝)
XX】皿は 黄 色 針 状 晶 でmp184-186。,塩 化 第 二 鉄 反 応 は 灰 緑 色,マ グ ネ シ ウ ム ー塩 酸 反 応
は 赤 色 を 呈 し,さ き に ア カ ソ の 地 上 部 よ り得 たkaempfero1-3-rutinoside(XX皿)とRf
値,IR,NMR,UVス ペ ク トル が 一 致 す る こ と お よ びkaempfero1-3-rutinoside
標 品 と の 混 融 に よ り 同 定 し た 。
第4節Rutin(XXXV)
XXXVは黄色針状 晶でmpl87-190。 塩化第二鉄反応 は灰緑色,マ グネ シウム塩 酸反 応は
紅 色を呈 し ・さきに アカソの地 上部よ り得 たrutin(XXXV)とRf値,IR,UV,NMRス ペ
ク トルが一致す ることおよびrutin標品 との混 融に よ り同定 した。
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著 者 は ア カ ソお よ び オ ニ ヤ ブ マ オ の 化 学 成 分 に つ い て 検 索 を 行 な った 。
そ の 結 果,本 論 で 詳 述 した よ う に ア カ ソ よ り 新 化 合 物boehmerin,boehmenan,akaso-
1ignanお よ び(一)-epiafzelechin-(一)-epicatechin-4,8(or6)-dimerを
単 離 し,化 学 的 お よ び 物 理 的 な 実 験 事 実 に 基 づ い て そ れ ら の 構 造 をChart9に 示 す 如 く 明 らか
に し た 。
Boehmerinは フ ラ ボ ノ ー ル 配 糖 体 で あ る が,フ ラ ボ ノ ー ル 配 糖 体 で 糖 部 に ア セ チ ル 基 を 有
す る 例 が 少 な く,興 味 深 い 化 合 物 で あ る 。
Boehmenanの 母 核 は2分 子 のconifery】alcoholが 縮 合 して 生 じたiJグ ナ ン と 考 え ら
れ る 。 多 く の リグ ナ ンはconiferylalcoho1の 側 鎖 間 お よ び 側 鎖 と 芳 香 環 の 聞 に 結 合 が 生
じた も の で あ る が,boehmenanは,フ ェ ノ ー ル 性 水 酸 基 が 結 合 に 関 与 し て い る極 め て 珍 し い
型 の リ グ ナ ンで あ る 。 こ の型 の リ グ ナ ン と し て はSigybummananumの 種 子 よ り 得 ら れ た
dehydro-diconifery且 一a】coho1(Chart9)が 知 ら れ て い る の み で,本 物 質 は2番 目
の 例 で あ る 。 し か し,針 葉 樹 の リグ ニ ンの 酸 分 解3の に よ って は こ の 型 の 化 合 物 が 比 較 的 多 く得 ら
れ て い る こ と を 考 え れ ば 興 味 あ る 事 実 と思 わ れ る 。
Akas。lignanは リグ ナ ン の 一 種 で あ る が,boehmenanと は異 な った 型 の 化 合 物 で あ り,
同 一 植 物 中 に 異 な っ た 型 の リ グ ナ ン が 存 在 す る こ と は そ の 生 合 成 的 な 関 連 性 に 興 味 が も た れ る 。
(一)-Epiafzelechin-(一)-epicatechin-4,8(or6)-dimerはcatechin
po且ymerの 一 種 で あ る が,catechinお よ びgallocatechin型 の 化 合 物 を そ の 構 成 成 分
と し て 含 むpolymerが 多 い 割 に,afzelechin型 の も の が 含 ま れ るpolymerは 非 常 に 少
な い 。 ま た,dimerの 構 成 成 分 で あ る(一)-epiafzelechinそ れ 自 身 は 薄 層 ク ロ マ トグ ラ
フ ィ ー で そ の 存 在 が 予 想 さ れ た に も か か わ らず,単 離 で き る ほ ど に は 含 ま れ て い な か った 点 に も
興 味 が 持 た れ る 。
そ の 他,既 知 物 質 と し てsquercetin,taxifolin,avicu置arin,(一)-epicate-
chln,(一)-epicatechin-(一)-epicatechin-4,8(or6)-dimer,astra-
ga】1n,hyperin・kaempfero1-一一.3-rutinoside,rutin1β 一sitosterot,ole-
anolicacid,methylcaffeate,直 鎖 飽 和 脂 肪 酸,直 鎖 飽 和 高 級 ア ル コ ー ル お よ び 直
鎖 脂 肪 酸 メ チ ル エ ス テ ル を 単 離,同 定 した 。
ま た 、オ ニ ヤ プ マ オ よ りastragalin,hyperin・kaempfero1『3-rutinosideお
よ びrutinを 単 離,同 定 し た 。
鮪 ら`)は メ ヤ プ マ オ の 根 よ り ・種 のan,h,aq.i_eを 単 離 して 、・る カSアカ ソ お よ び オ ニ
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ヤプマオか らは単離 されず,anthraquinoneのよ うに植物の分類 と深い関係 のある物質 が同
属の植物か ら見 い 出され ないとい う事実は ケモ タキ ソノ ミーの観点か ら興味深 い。
本 属植物 の成 分を生合成 の立場か ら考 え ると 、フラポ ノイ ドを含め,フ ェニルア ラニ ンを前駆
体とす る物質 の含量が極めて多 く,特 にカテキ ン類 の縮合体 が大半を 占めていることが特徴である。
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実 験 の 部
NMRス ペ ク トル は 日本 電 子PS-100型,HITACHIPERKIN-ELMERR-20型 を
使 用 し.tetramethylsilaneを 内 部 標 準 と し た 。MSス ペ ク トル はHITACHIRUM-7型,
IRス ペ ク トル はSHIMAZUIR-27G型.UVス ペ ク トル はHITACHIl24型,旋 光 度
はJASCODIP-SL型 を 使 用 し た 。 融 点 は す べ て 未 補 正,微 量 融 点 測 定 器(柳 本 製 作 所)に よ
り 測 定 。s:singlet,d:doublet,t=triplet,q:quartet.m:multiplet,
br:broad.unres:unresolved.
槍
第1章 付 属 実 験
カ ラ ム シ 属 植 物 メ タ ノ ー ル エ キ ス のTLG宮 城 県 宮 城 町 に て 採 集 し た ア カ ソ 、静 岡 県 大 仁
町 に て 採 集 し た コ ア カ ソ,宮 城 県 仙 台 市 に て 採 集 し た オ ニ ヤ ブ マ オ お よ び 愛 媛 県 内 子 町 に て採 集
し た ナ ンバ ン カ ラ ム シ を 地 上 部 お よ び 地 下 部 に 分 け,そ れ ぞ れMeOHで 温 時 抽 出 す る 。 抽 出 液 を
濃 縮 後,KieselgelGF2s4のT■Cに ス ポ ッ トし,CHC1,-MeOH(4:1)で 展 開 す る 。 検 出
は50%H2SO4を 噴 霧 し加 熱 した 。Ghart1.
第2章 付 属 実 験
ア カ ソ 地 下 部 成 分 の 抽 出 宮 城 県 宮 城 町 で 秋 季 に 採 集 した ア カ ソの 新 鮮 な 地 下 部44kgを
MeOHで3回 温 浸 し て 得 た 抽 出 液 を 減 圧 濃 縮 後,適 量の 水 を 加 え 朝 比 奈 式 連 続 抽 出 器 を 用 い て は
じめAcOEt.続 い てn-BuOHで 抽 出,AcOEtエ キ ス170g,nrBuOHエ キ ス38Qgを 得
た 。AcOEtエ キ ス を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し 、は じめbenzene,続 い て
benzene-acetone系 で 次 第 にacetoneを 増 し な が ら溶 出 。benzene溶 出 画 分FDF2,F,,
benzene-acetone(95:5)か ら ア4.R.】 ㌔,benzene-acetone(9=1)か らF7、ben-
zene-acetorle(8:2)か らF8,benzene～acetone(75二25)か らFg.benzeneace-
tone(7:3)か らF1。,F】1,benzene-acetone(6;4)か らF,3の 画 分 を 得,そ れ ぞれ,下
記 の 如 き 知 見 を 得 た 。
第1節 付 属 実 験
qUerCetin({)の 単 離F・ を さ らにbenzene-acetone(95:5)を 用 い て 繰 返 し シ リ
カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ・一 に 付 し.黄 色 針 状 晶43mgを 得 た 。MeOH-H,Oか ら 再 結 晶
し てmp312-313。 の 純 品(1)を 得 た 。1はMg-HGI反 応(紅 色),FeC】3反 応(暗 緑 色),
Gibb・ 反 応(灰 色)M…Spec・ ・umm/e:・G2(M+).IR・ 鵬 長 ・m-1:・38・,
3300(-OH).1670(Ar-CO),1610,1510(aromaticring).NMR(GsDsN)
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PPml6・62(IH,d,J==1.8Hz,C6-H),6.67(!H,d,J=・1.8Hz,C,-H),7.31
(1H,d.J=8Hz.Gst-H),8.02(1H,q.J=1.8Hz.J=8.OHz,C,'-H).8.46(IH,
d、 」=・1.8Hz.C,'-H).以 上 の 点 はquercetinの そ れ と 一 致 。 混 融 し て 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
第2節 付 属 実 験
Taxifoユin(皿)の 単 離F6の シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で1よ り 後 に 溶 出
す る 部 分 を 水 か ら再 結 晶 し て 無 色 針 状 晶(皿)50mgを 得 、mp237-239。.〔 α 〕借'50。(C;
0099,MeOH).llはMg-HC1反 応(紅 色),FeGl3反 応(暗 紫 色),Gibbs反 応(灰 青
　
色)・M・ ・sS・ 一 ・・umm/e=…(M+)・153〔HO〈 職 〕.・R囎 長 一 一i:
OH
3402(-OH> ,1640(Ar-CO)t1612,1480(aromaticring).NMR(CD,COCD3)PPm:
4・52(1H,d、J=10.9Hz,G3-H)、4.98(lH.d,J==lo .9Hz.C2-H).5.90(1H.d,
Jニ2.2Hz,G6-H),595(1H,d,J;2.2Hz.C8-H).6、84(2H,s,C5ノ ーH.C♂-H).
7.02rlH,s、C2'-H).以 上 の 諸 点 はtaxifolinの そ れ と 一 致,taxifoiinの 標 品 ※)
と 融 合 し て 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
σ
第3節 付 属 実 験
BOehmerin(1皿)の 単 離F,を さ ら にCHC13-MeOH(93:7)を 用 い てsilicic
acid(Mailinkrodt)カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー を 繰 返 し.benzene-MeOHか ら 再 結 晶 し
て 黄 色 粉 末(皿)210mgを 得,Mg-HC1反 応(榿 赤 色),FeC13反 応(暗 緑 色)、Gibbs反
応(灰 青 色).IR・ 駄 ・M-1:・4。 ・(-OH),172・(-0.CO.CH、).1658(A・-CO),
16・ ・,1・9・(・ ・… ・i・ ・i・g).UVλ 腺 ・狸 ・m(1・9・):256(436)、 ・65(・h..
・31),295(・h..・.・8),352(・.25).UVλ 臨 儀H+N・OM・ ・m(1。9の:・71(44・),
・2・(・.・2)、4・ ・(・.・6).い ・λ 激H+Alα ・nm(1。9・):275(4.65).3・5(・h.,
・…)・3・ 。(388).・ ・7(4・38).UV　 甑H+AIC』+HCI・m(i・9・):273(・.6・),…
(・h.,…),355(・ ・16)、4・ 。(・.19).UVλ 鵬gH+N・OAcnm(1。9・)=272
(4・-49.),323(417),391(・3ω.UVλ 鵬 寝H+N・OAcトH・BO・nm(1・9・):…
(・…),・ ・5(・h・,4-14),3・ ・(・ ・26)・R・ ・i・UVλ 馳gH・m(1・9・):25・(・ …),
265(・h.,・ ・34),295(・h..…),36・(・.・4).UVλ 臨gH+N・OM・ ・m(1。g・)=
271(…2),325(・ …).41・(442).UVλ 雑 ～皇H+AICI・ ・m(1・9・):273(・.・7),
?
B・)TaXif⑪linの標 品 を 恵 与 され た 富 山 大学 薬学 部 ・森 田 直 賢 教 授 に感 謝 致 します 。
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、。3(、h.,、.9、).438(、.45).UVλ 隙H+AICI・+HCI・m(1・9・):268(439).…
(・・99),・6・(・h..・ ・17),・ 。・(・ 、25).UVλ 膿H+N・OA・ ・m(且 。9・)二272(・.42),
32・(・.12),・95(・ ・28).UVλ 黙H梱 ・OA・+H・BO・ ※)・m(且 ・9・):・ ・1(・.43),
295(4.04),378(4.29)(Fig.5.),(Fig.6.),NMR(C5D5N)ppm=Fig.4、
Boehmerin(田)の 酸 加 水 分 解 皿32mgを2%H,SO43mlと と も に 水 浴 上 で1hr加 温 。
冷 後 析 出 し た 結 晶 を 濾 取 し 、水 洗 後 乾 燥.MeOHよ り 再 結 晶 し黄 色 針 状 晶(1)19mgを 得 る 。
mp313。.quercetinの 標 品 と比 較 し てmp,IR,MS,NMRが す べ て 一 致 。 混 融 し て も 融
点 降 下 を 示 さ ず 。
Boehmerin」(皿)の メ チ ル 化 皿lg6mgを2mlのMeOHに と か し,ジ ア ゾ メ タ ンの エ ー
テ ル 溶 液 を 加 え 室 温 で18hr撹 伴 後,反 応 液 を 濃 縮 し,TLC〔kieselgetHF2,4.展 開 溶 媒:
benzene-acetone(111)ユ で精 製(収 量31mg)し,MeOHか ら 再 結 晶 し て 淡 黄 色 針 状 晶
ユむ
(V),mp193-194。.〔 α 〕D-170、9。(cニo.088.EtOH).Anal.Calcd.C23H2401i:
C、57・98;H.・.・8.F…d:C,57.87;H,・.36.IR驕 長 ・m-1:・43・,・ ・8・,
・26・(-OH).・65。(A・-CO).159・,15。 。(・ … ・tic・i・g).UVえ 膿H・m
(1・9・)二252(・ ・37).265(・h.,・ ・34).・4・(・ ・3・)・UVλ 撫gH+N・OM・ ・m
(1・9・):27・(・.38),32・(・h-・.13).・59(・.96).UVえ 臨gH+AIC]・ ・m
(1。9・):2・8(・ ・42),296(・h.,…9).359(・ ・22),…(4・24).UV螺 騨+AIC1・+HCt・m
(1・9・)=276(・.39),2・ ・(・h.,・.・ ・),・55(・ …).・ ・8(4-19).UVλ 鵯 螺H+N・OA・
nm(logε):253(4.43),267(4.00),286(sh.,423).350(4.31).
UVλ 朧gH+N・OA・+H・BO・ ・m(1・9・)二25・(・h..・.44).267(・h-・.・ ・),…
(sh..4、11),350(4.25).NMR(C5D5N)PPm:3.77(6}1,s,-OCH,×2),3.94(3H,
s,-OCH3).406(2H,d.」=4.OHz,He).4.56(1H,m.Hd),4、84(IH,m.Hc),
5ユ5(1H.d.J=2.5Hz,Hb),6.47(IH,s.Ha),6.58(1H.d,J=2.OHz,C,～H)
6.67(1H.d.J=2、OHz,C&-H),7.13(1H,d,J;8.OHz.C5'-H),8.03(1H,d,
J=2.OHz.C2'-H),8.08(IH,q,Jニ2.OHz,J=8.OHz,C,・-H).以 上 の 知 見 か らVを
3',4',7-trimethylavicuLarinと 結 論 。
3',4!,7-Trimethy■avicu■arin(V)の 酸 加 水 分 解V25mgに2箔H2SO42m1
を 加 え て 水 浴 上 で10min加 温 。 反 応 液 に 水 を 加 え て4miと し.AcOEtで3回 抽 出 。Na,SO,
で 乾 燥 後TLC〔Kiese】gelHF2s4〕,展 開 溶 媒:benzene-acetone(7:3)〕 で 精 製 。
EtOHよ り 再 結 晶 し,黄 色 斜 状 晶(VI)10mgを 得.mp187-190。.MassSpectrumm/e:
捧)NaOMe,AIC13,AICI3+HCI,NaOAc,NaOAc+H,BO,添 加 に よ る 濃 度 は 未 補 正 。
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34・(M+).IR・ 牒 ・m-'133・ ・(-OH) ,1・5・(ArCO),1594,15。1(、,。m。-
ticring).NMR(C,D5N)PPml369.3.77.3.84(3H×3,s一 〇CH3×3).652(lH,
d・J=1-8Hz,C,-H),6.66(IH,d,J=1.8Hz,C,-H),7.04(1H.d,J=8.oHz,C5'-
H)、8・14(2H,m,Q,,-H,C6-H).以 上 の 諸 性 質 お よ びrutinか ら誘 導 した メ チ ル体(後
述)と 比 較 し,VIを3'.41.7-trimethylquercetinと 同 定 。
水 層 はAmberliteIR-4B(-OH型)の カ ラ ム に 通 導 し,通 過 部 を 減 圧 濃 縮 して 糖 部 を 得.
TLC,Rf(arabinoseのRf):Kieselge【GF,54(impregnatedwithNaOAc)展 開
溶 媒:CHCl.3-MeOH(3:2),RfO,42(o.42),展 開 溶 媒:AcOEt-65%iso-PrOH(65:
35),RfO38(o .38}.Avicei展 開 溶 媒=pyridine-AcOEt-AcoH-H20(36=36:
7:21).Rfo.51(o.51),展 開 溶 媒ln-BuOH-AcOH-H20(3=1=1),Rfo .28(G28),
呈 色 試 薬:Aniline-phthalate.
さ らに.lmgの 糖 部 にN-trimethylsilytimidazolesOμ1を 加 え5minは げ し く振 と
う 後,GLC(SE-52.4㎜ ×1.5m.columutelnp.140。.キ ャ 　ア ー ガ ス:'`t)に付 し,Rt
4.24.4.88,5.56minにピ ー ク を 認 む 。 標 品 のarabinoseを 同 様 に 処 理 しRt4.24,4.88,
5.56minに ピ ー ク を 認 む.さ ら に,糖 部 約2mgをlmlの 水 に と か し,NaBH42mgを 加 え 室
温 で2hr撹 梓,AcOHで 過 剰 の 試 薬 を 分 解 し た 後,AmberliteIR-120の 上 に 積 層 した カ
ラ ム に 通 導 し,通 過 部 を 濃 縮 後 乾 燥 。 さ ら に,Ac20⑪.lm且 とpyridineo.2mlを 加 え 一一夜
放 置 した 後,得 ・られ た ア セ チ ル 体 を αLC(SE-s2,4mm×L5m.columntemρ.160。,
キ ャ リア ー ガ スN2)に 付 し,Rt4.25皿inに ピ ー クを 認 む 。 標 品 のL-arabinoseか ら 同 様
に し て 製 し た ア セ テ ー トのRt4.25min.
3',4',7-Trimethylquercetinの 生 成RutinlgをMeOH5mlに とか し,
室 温 で 撹 伴 し な が ら ジ ア ゾ メ タ ンの エ ー テ ル 溶 液 を 繰 返 し加 え る 。 反 応 終 了 後.溶 媒 を 留 去 し
10%H2SO,20mlを 加 え 沸 騰 水 浴 上20min加 温 後,冷 却,析 出物 を 濾 取,水 洗 後,シ リ カ
ゲ ル カ ラ マ トグ ラ フ ィー に 付 しbenzene-acetone(9;1)溶 出 画 分 をMeOHか ら 再 結 晶,
淡 黄 色 針 状 晶207rngを 得,mp195-198。(文 献 値193.5。).IR覧 §曳c㎡'1:3280(-OH).
1606(ArCO、i,NMR(CDC1 .,)ppm:3.90,3,94,3.97(12H,s,-OCHe×4).以 上 の 諸
点 か ら3'.4',5',7-tetramethylquercetinと 同 定 。 こ の よ う に し て 得 たtetrameth-
ytquercetin20mgを10mlの 無 水benzeneに と か し,Mg400mg、 無 水ether2.5ml,
無 水benzene5mlか ら 製 し たmagnesium-iodine-etheratee.4mlを 加 え3hr還 流.
反 応 液 を2%HCIで 酸 性 に し た 後.benzeneで 抽 出 。Benzene抽 出 部 をTLC〔Kieset-
gelHF254,展 開 溶 媒:benzene-acetone(7:3)〕 で 精 製 。EtOHよ り 再 結 晶,黄 色 針
状 晶mpl87-1880を 得,Wと 混 融 し て も 融 点 降 下 を 示 さ ずMS,IR,NMRも す べ て 一 致 。
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Boeh皿erin(皿)の ケ ン化 皿32mgを5%K2CO,〔MeOH-H,O(lll)〕2miに と
か し.N2置 換 後,室 温 に て1hr撹 梓 。 反 応 液 に2%HCIを 加 え 中 和 後,AcOEtで3回 抽 出 。
AcOEt層 を 水 洗,Na,SO4乾 燥 後,MeOH-H20か ら 再 結 晶 。 黄 色 針 状 晶(IV)14mgを 得,
mp2・7-2・8・.〔 α 〕'B・5-192.・.(G-・.・77,E・OH).IR盟 長・m-'134・・(-OH),
1650(ArCO),1605,1500(aromaticring).NMR(C5D,N)ppm:4.07(2H.
、,He),4.77(2H.m』 。.Hd),5.09(IH.s,Hb),6、41(1H,・,H・),6・58(IIL
d,J=1.8Hz,C6--H),6.63(IH,d,J=1.8Hz,C5-H).7,24(IH,d,J-8・5Hz,C5'-H),
7.88(IH,q.J=2.oHz.J-8.5Hz,Ce'-H),8.18(1H,d.J=2.oHz,C2・-H).標 品 の
avicularinと 混 融 し て も 融 点 降 下 を 示 さ ず,よ っ て 田 の ケ ン 化 体 をavicularinと 同 定 。
Boehmerin(皿)の ア セ チ ル 化1且44mgにpyridinelm1.Ac,OO・5mlを 加 え
AcOEtで5回 抽 出 。AcOEt層 を 水,2%HC1,水,NaHCO3水,水 の 順 で 洗 い.NazSO4乾
燥 。TLC〔KieselgelHF2,、,展 開 溶 媒:benzene-acetone(7=3)〕 で 精 製 し ㎜ を 得 る。
皿 はTLCで 単 一 ス ポ ッ トを 与 え る が 結 晶 化 せ ず,IRン 盟9hc㎡111774,1744,1246,
1184(エ ス テ ル),1627(ArCO).NMR(0,D5N)PPm:1.95-2.41(3Hx7一 〇 ・GO・CH,×7)、
4.10(IH,m,Hd)、4.54(2H,m,He),5.20(IH,d,J=4.OHz,Hc),5.85(IH,s.Hb)、633(1H,
s,Ha).6.81(1H,q,J=2,0Hz.J=・10Hz.Gst-H),7.07(1H,d,J=2.OHz,G6←HorCs-H)・
7.27(IH,d.J-2.oHz.Ga-HorCs-H).7,96(IH.q.J=2.OHz,J=10Hz,Cfi'-H)・
7.97(1H,d,J=2.OHz.C2r-H).以 上 の 諸 点 か ら ア セ チ ル 化 に よ っ て 得 ら れ も の はhexa-
acetylboehmerin(珊)と 認 定 。
BOehmerin(皿)お よ びavicu■arin(IV)の 酵 素 加 水 分 解 皿lmg,Wlmgを そ れ
ぞ れ 緩 衝 液(PH5.6)1mlに と か し.β 一91ucosidaselmgを 加 え30。 で5日 間 撹 拝 す る ・
AcOEtで 抽 出 後,TLC〔KieselgelGF2s4,展 開 溶 媒 二benzene-acetonp-AcOH(50:
50=1)〕1こ よ り 共 にquercetin(RfO.73)を 検 出 。 酵 素 を 加 え な い 盲 験 で は 原 料 回 収,
β一glucosidaseはSIGMA社(fromalmonds)の 製 品 を 使 用 し た 。
第4節 付 属 実 験
Avicu■arin(Iv)の 単 離Fl。 を さ ら にcHci3-MeoH(91:9)を 用 い てsilicic
acid(Mallinkredt)の カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー を 繰 返 し,MeOH-H,Oよ り 再 結 晶 し黄 色
針 状 晶(rv)100mgを 得.mp203-204。.Mg-HOI反 応(燈 赤 色),FeC13(暗 緑 色),
Gibbs反 応(灰 青 色).A.icutarin※)の 標 品 と比 較 し てmp,IRお よ びNMRが 一 致 。 混
融 して 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
※)Avicularinの標 品 を 恵 与 され た 東 北 薬科 大学 高橋 三 雄 教 授 に感 謝 致 します 。
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第5節 付 属 実 験
(一)-Epicatechin(鴨)の 単 離Fsよ り析 出 した プ リズ ム 晶 をMeOH-benzeneか ら再
結 晶 し 無 色 プIJズ ム 晶(田)を 得,mp244-246。,FeC13(灰 緑 色),Ehrlich反 応(紅
色),Mg-HC1反 応(一).Anal.Calcd.ClsHnOo=C,6206;H,4.86.Found:C,ユむ
61.90;H.5.09.〔 α 〕D-?6.6。(C=o、150,EtOH).MassSpectrumm/e:290(M+),
IR・ 膿 ・m"=346・.316・(-OH),162・ 、1519(…m・ ・i・ ・i・g).NMR(C,D,N)PPm:
TebleI.囑 を(一)-epicatechinX)標 品 との 混 融 お よ びIRの 比 較 に よ り(一)-epicate-
chinと 同 定 。 収 量3.8g.
(一)一一Epicatechin(確)の ア セ チ ル 化 ㎎252mgを3mlのpyridineに とか し,
1.5m]のAczOを 加 え て 室 温 に 一 夜 放 置 後 水 を 加 え,etherで3回 抽 出 。ether層 を 水 洗 後
Na,SO,で 乾 燥 。etherを 留 去 後EtOHよ り 再 結 晶 しmp150-151。 の 無 色 針 状 晶(Pt)422
mgを 得.・4real.Calcd.C25H2,0u:C,60.oo;H,4.83.Found:C.59.76;H,5.00.
MassSpectrumm/e:500(M+).NMR(CDCl3)PPm:TableI.(一)-epicatechin
のpentaacetateのNMRに 一 致 。
1
e
第6節 付 属 実 験
(一)-Epiafzeユechin-(一)-epicateGhin-4,8(or6)-d.imer(X)の
単 嘩FnをCHC』-MeOH(9=1)を 用 い て シilカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し 精
製 した 後 さ ら にcelrulosepowderの カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し水 で 溶 出 し て 無 色 粉 末
(X)を 得,収 量220mgXはTLCで 単 一 な ス ポ ッ トを 与 え る 〔KleselgelGF254.展開 溶 媒 二
CIIC13-MeOH(3:1).RfO.34.Avice1,展 開 溶 媒:H20,RfO.56;n-amylalcoho卜
・XcOH-H,O(2:1:1).Rfo.48〕.FeCl3反 応(灰 緑 色),Ehrlich反 応(紅 色),Mg-
HC1反 応(一),MassSpectrumX')*S)m/冨(TMSether)Chart4.NMR(G,D,N)
ppm:Table!.
(一)-Epiafze■echin-(一)-epicateehin-4,8(or6)-d,i皿er(X)の ア セ チ
ル 化X125mgを2m1のpyridineに と か し,1mlのAc,Oを 加 え 室 温 に 一 夜 放 置 後 、水
を 加 え,AcOEtで5回 抽 出 。AcOEt層 を 水.2%HC1.NaHCO3水,水 で 順 次 洗 浄 し た 後,
Na2SO,で 乾 燥 。AcOEtを 留 去 後,benzen-AcOEt(9:1)を 用 い て ア ル ミ ナ(Merck.酸
性)カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り 精 製 。EtOHか ら 再 沈 殿 を く り 返 し,無 色 粉 末(xm),
※)C-)-Epicatechinの 標 品 を 恵 与 され た農 林 省 茶 業 試験 所 中 川致 之 博 士 に感 謝 致 します 。
W・※)NtassSpectrum測 定 の 労 を と られ た 武 田 薬 品工 業株 式会 社 中央 研 究 所 に感 謝致 します 。
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mp134-1360を 得 。Anat.Caicd.G、sH"O,。=C,6127;H,4.72。Found:C.61.02;
H,4.83.NMR(CDCi3)ppm:Tablel,
(一)-Eptafzeleehin-一(一)-epicatechin-4,8(or6)-di皿er(X)の 塩
酸 処 理Xlmgを0.1mlのn-BuOHi(と か し,O.08mlのc.HGlを 加 え 室 温2hr撹 梓 後,
赤 褐 色 に な っ た 反 応 液 に 水 を 加 え2mlと し,2mlのn-BuOHで1回 抽 出 。n-BuOH層 を 低 温
で 減 圧 濃 縮 し.TLC(Avicel)でpelargonidin※)(XDと(一)-epicatechin(田)を
検 出 。 展i開 溶 媒:Rf:AcOH-H,O-HC1(30:15:1).0.66(pelargonjdino.66);n-
amylalcoho1-AcOH-H20(2:111),O.80(pelargonidino.80);n-amyalcohol-
AcOH-H20(2:1:1),0.44((一)-epicatechinO、44).(一)-epicatechinの 呈 色
はEhrlich試 薬 を 用 い た 。
ゆ
第 了 節 付 属 実 験
(一)-Epicatechin-(一)-epicatechin-4,8(or6)-dimer(XIV)の 単 離
Fl2をCHC1,-MeOH(88:12)を 用 い て シ1」カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で 精 製 し た
後 さ ら にcellulosepowderの カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し.水 で 溶 出 して 無 色 粉 末(顕)
を 得 。 収 量Lsg.XIVはTLCで 単 一 な ス ポ ッ トを 示 す 〔KieselgeiGF25い展 開 溶 媒=OHCI3-
MeOH(3:1),RfO.24.Avice1.展 開 溶 媒 二H20,RfO,54;n-amylalcohok--AcOH-
H,O(2:111),R、fO.35〕.FeC13反 応(灰 緑 色),Ehrljch反 応(紅 色).MgTHCI反
応(一).MassSpec,,u譜 鴎/e:(TMS。,h。,)Ch、,,、.NMR(G,D,N)PPm=T。bl。1.
(一)-Epicatechin-一一(一一)-epicatechin--4,8(or6)-dimer(XIV)の ア セ チル 化
XIV1.39を6mlのpyridineに と か し,4mlのAc20を 茄 え 室 温 に 一 夜 放 置 後 水 を 加 え.
AcOEtで5回 抽 出 。AcOEt層 を 水,2%HC].NaHCO3水,水 の 順 で 洗 浄 した 後,Na2SO4
で 乾 燥 。AcOEtを 留 去 後,benzene-AcOEt(9=1)を 用 い て ア ル ミナ(M6rck.酸 性)カ ラ
ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し て 精 製 。EtOHか ら再 沈 殿 を 繰 返 し 無 色 粉 末(XU)ppm133-134。
を 得 る 。Anal,Calcd.CsoH4eO22=C,60.12;H,4.64.Found=C,59.80;H,4.84.
NMR(CDCl,)PPm:TableI.(一)一 一 epicatechin-(一)-epicatechin-4,8-dimer
の 文 献 値 と 一 致 。)Mを(一)-epicatechin-(一)-epicatechin_4,8(。r6)_dimer
と 結 論 。
(一)-Epicatechin-(一)-epicatechin-・4,8(or6)-dimer(XU)の 塩 酸 処 理
XIVlmgをo、1m1のn-BuOHCcと か し,o.oBmlのc.HClを 加 え 室 温 で2hr撹 伴 後,赤 褐
※Pelargenidin,cyanidinの 標品 を恵 与 され た東 京 農 業 大 学 林 孝 三 教 授 に感 謝 致 します 。
※ ※)MassSpectrum測 定 の 労 を と られ た武 田 薬 品工 業 株 式 会 社 中央 研 究 所 に感 謝 致 します 。
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色 と な っ た 反 応 液 に 水 を 加 え2mlと し,2mlのn-BuOHで1回 抽 出 す る 。n-BuOH層 を 低 温
で 減 圧 濃 縮 し,TLC(Avicel)でcyanidin(XV)と(一)-epicatechin(ヤm)を 検 出.
展 開 溶 媒,Rf:AcOH-H,O-HCl(30115:1),o.36(cyanidinO.36);n-amylalco-
ho]-AcOH-H20(2=1:i).o.57(cyanidino.57);H20,0.29((一)-epicatechin
O.29);n-amylatcoho1-A.OH-H?O(2:】:1),044((一)-eplcatechinO.44).
(一)-epicatechinの 呈 色 はEhrlich試 薬 を 用 い た 。
第8節 付 属 実 験
Boehmenan(澗)の 単 離F,を さ ら にCHCI,-MeOH(99:1)を 用 い て シ リ カ ゲ ル カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,無 色 粉 末(燗)500mgを 得 。MassSpectrum)9i)m/e:
712(M+),518(M+-f・ ・uii・acid),324(M+一 ・ ・f…li・acid) .IR・ 膿1・c㎡1=
3550(-OH),2850(-OCH,).1703,lI56,1170(エ ス テ ル),1634,1608,
151・(・ … ・・i・ ・i・g).U、 「λ膿H・m(1・9・):234(・.5・).29・(・ .38),326
(4.51).NMR(CDC13)ppm:2.GO(2H,m,Ar-CH,-CH2-CH2-OR),2.68(2H,m,
Ar-CH2-CH2-),3.77(3H,s,-OCH3),3、83(9H,s、3×-OCH,),3.85(1H,Ar-
CH(OR)-CH(R')-Ar),4.21(2H,m、-CH2-CH2-O・CO-).4.48(2H,>CH-
CH2-0・CO-),5.46(1H,d,J=7Hz,Ar-CH(OR)-CH〈),6.20(IH,d,J=16Hz,
Ar-CH=CH-COOR),6.25(1H,d,Jニ16Hz,Ar'-CH=CH-COOR'),6.6.-7.o(llH,
aromaticH),7.47(1H,d,J二16Hz.A,-CH=CH-COOR).7.57(1H.d,J-・ ・16Hz,
ArLC旦 一・CH-COOR).i3CNMR(CDC1,)PPm=30・7(1C,t,-CH2一 旦H2-CH,),
322(1C.t,Ar-CH2-)s50.7(1C,d、Ar-CH(OR)-CH(R)-CH2-).55.9(4C,
q.-O旦H3×4).63.8(lC,t,Ar-CH2-CH2一 旦H2-),65.5(1C.t,Ar-OH(OR)-
CH(R)-CH2-),75.9,77.2,78.4(CDCI3),88.9(1C,d,Ar-CH(OR)-CH-).
1090,109.6,112.7,114.9,115.3,116.2,119.6,123.0,126.9,127.5,
(1・C・ 宅費C+…A・-CH-L!2H-× ・)・132・6・134・・(・C… 《}C+× ・)・
144・2・144…145…146…1・ ・… 一(・ ・C・ 質}x・ ・A・-gH-CH-× ・)・
1674(2C,s,-COORx2).
Boehmenan(XVU)の ア セ チ ル 化 ㎜ 三〇5mgを1mlのpyridineに と か し,0.5ml
のAc,Oを 加 え 室 温 で3hr撹 伴.反 応 液 を 減 圧 濃 縮 後,TLO〔KieselgelHF2s4.展 開 溶 媒:
benzene-acetone(8:2)〕 で 精 製 し,triacetate(皿)70mgを 得 。TLCで 単 一 ス
ポ ッ トを 与え るが結晶化せ ず。IRン!罷93cm司:1763(Ar-OAc),1710(共役エステル),
1640,1603,1505(aromaticring).NMR(CDC]3)ppm:2.02(2H,m,ArCH2一
●
●
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●CH2-CH,,一),2.29(3H,s,-OGH3),2.33(6H.s,2×-OCH,),2.70(2H,m,Ar-
CH2-),3.76(3H,s.-OOH3),3.85(6H,s.2×-OCH3).3.88(3H.s,-OCH,),
3.8(1H,Ar-CH(OR)一 一CH〈),4.20(2H,m,Ar-GH2-CH2-CHゼ ーO-),4.49(2H,
m,>CH-CH2-OCOR),5.54(IH,d,J=7Hz,Ar-CH(OR)-GH〈),6.31(1H,d.
J1・16Hz,Ar-OH-・CH-),6.35(1H,d,Jニ16Hz、Ar'-CH=CH-COORつ,6.66-7.10
(11H,aromaticH),7.52(IH,d.J=16Hz,Ar-CH=CH-),7.56(IH,d,J二16Hz,
Ar'-CH=OH-).
Boehmenan(Xヤll)の ケ ン 化X皿230mgに4%NaOHlorn1を 加 えN,置 換 後,
室 温 で2hr撹 伴 。5%HC1で 酸 性 と し た 後,AcOEtで3回 抽 出 。AcOEt層 を 水 洗,乾 燥 後
AcOEtを 留 去 し,TLC〔KieselgelHF,M,展 開 溶 媒:benzene-dioxane-AcOH(90:
25:4)〕 で 分 離 し,ferulicacid(皿X)119mgとdehydro-diconiferylalcohot
(XX)70mgを 得 。MXはMeOHよ り 再 結 晶 し 無 色 針 状 晶mp174、5-175.50.MassSpect-
…m/e:194(M+).IR嘱 碧{・m'1:344・ ←OH),166・(-COOH),1595,
1507(aromaticring).NMIR(G5D5N)PPm:3.76(3H,s,-OCH,),6.82(1H,d,
J=16Hz.Ar-CHニCH-COOR),7.05-7.31(3H.aromaticH),8.07(1H,d,J=16Hz.
Ar-CH-CH-),10.78(1H,-OH).IR,MS,NMRは す べ てferlllicacidの 合 成 標 品
と 一 致 。 混 融 し て 融 点 降 下 示 さ ず,MXをferulicacidと 同 定 。XXは さ ら に シ リ カ ゲ ル カ ラ ム
ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ り よ り 精 製 し て も結 晶 化 せ ず 。Mas、Spectrum'X')よ り 分 子 式
G、。H,・0・.〔α 〕雪 一 ….(C-・ ・9・.・ce・…).UVλ 獄H・m(1・9・):…(・.・9),
282(3.68).MassSpectrumm/e=M+360.1581(Calcd,360.1572).Mt-H,O,
3・ ・.1477(C・1・d・342.146・).IR・ 盟9・cm-1:363・,355・(-OH),16・ ・,
1515,1499(aromat重cring).NMR(CD300GD3)ppm:1.78(2H,m.Ar-CH2-
CH2-CH2-OH),2.60(2H,m.Ar-CH,-CH2-),3.58(2H,m,-CH2-CH2-OH),
3.6(2H,>CH-CH2-OH).3.8(1H.Ar-CH(OR)-CH〈),3.75,3、81(各3H,s.
2×-OCH,),5.44(1H,d,J=7Hz,Ar-CH(OR)一 一CH〈).6.61(2H,s.C2'-H,C6'-
H),6.80(2H.Cs-H,Ce-H)、6.88(1H.d.J=1.5Hz,C,-H).標 品 楽 巌)と の 比 較 に
よ りRf値,IR,NMRが 一 致 す る こ と に よ りXXをdehydro-dihydro-diconifereyla-
lcoholと 同 定 。
B・)MSお よ び高 分 解 能MSス ペ ク トル を 測 定 して頂いた 武 田薬 品 工 業株 式 会 社 中 央 研 究 所 に 感 謝致 しま す 。
※ ※)Dehydrrdihydro-diconiferytalcoholの 標 品を 恵 与 され たHeiderberg大学
K且ausWeinges教 授 に感 謝致 します 。
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FerUlicacid(X朕)の 合 成Vanitlin3 .04g,mal。nicacid4.6gを 乾 燥py-
rinelOmtに と か し,piperidine200mgを 加 え.sodalimeを つ め た 乾 燥 管 を 付 し室 温,
暗 所 で44hr撹 伴 。c・HCl12mlと 氷209の 混 合 物 中 に 反 応 液 を 注 ぎ,撹 伴 して 析 出 す る 淡
黄 色 の 不 溶 物 を 濾 取 。5%HC:,続 い て 水 で 洗 い 乾 燥 した 後,MeOHよ り 再 結 晶,無 色 針 状 晶
mpl74・5一一175.5。,2.79を得 。Anal.Calcd.C,oH,。04=C,61.85;H,5.19,Foundl
C,6L93;H.5.25.IR,MS,NMRは す べ て 刈Xに 一 致 。
第9節 付 属 実 験
AkaSOlignan()O(1)の 単 離F ,を さ ら にbenZene-aCet。ne(95:5)を 用 い て シ
リカ ゲ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー を 繰 返 し,MeOHよ り 再 結 晶 し,無 色 針 状 晶(脚)mp134-136。,
90m暮 を 得 。MassSpectrumよ り.分 子 式C2。H2。OT.UVλ 盈呂9Hnm(logε):233(4.20),
28・(・.85).IR癌 曾{・㎡1二338・(-OH),・ ・2・-285・(-OGH、).175・.127・
(5員 環 ラ ク ト ン),1605,1518(aromaticring),MassSpectrumm/e:M+372.
1212(Calcd.372.1209)、1iMR(CDC1,)PPml3.27(1H,m.Ar-CH(OR)-CH-
CH2-O-),347(IH.q,Jニ3.5Hz,J=9Hz,Ar-CH(OR)-CH-COOR),383(6H,
s.2×-OGH3),3.98(1H,q,J=5Hz,J・=9Hz,Ar-GH(OR)-CH-CH,一),4.30(1H,
q,J=・6Hz.Jニ9Hz,Ar-CH(OR)-GH-CH,一),5.29(1H,d,J=3.5Hz.Ar-CH(OR,)-
C目 一CH,一>s5,31(1H.d.J=35Hz,Ar-CH(OR)-CH-COOR),66-6.96(6H,a-
romaticH),13CNMR(CDC!3)PPm=49.9(1C,d,Ar-CH(OR)-CH-GH2-),
53.3(1C,d,Ar-CH(OR)-CH-COOR),56.o(2C,q,2x-OCH3),72.2(1C,t,
-CH
2-0・COR).83.4(1C,d,Ar-CH(OR)-CH-),84.8(IC,d,Ar-CH(OR)-
CH-)・1-一 ・・14…114・ …17…118・(各1G・d・ 嘱}・ ・)・・31・・
1325(各1C・ ・19
。!l;}x2)・'45・1・145・8・1466・'468(各1C・ ・ 嘱}x・)・176.7(-COOR).
●
○
第10節 付 属 実 験
f9-Sttostero■(㎜)の 単 離F,よ り 析 出 し た 結 晶 をCHCI3-MeOHよ り 再 結 晶 し,
無 色 針 状 晶(XXm)3.5gを 得 。 但 し,GLC(L5%SE-30,4㎜,c・lumutemp.233。,
キ 甲 リ ア ー ガ スN,)に 付 しRt5.00お よ びRt5.73の ピ ー ク を 認 む 。 β一sitosterol標6
Rt5.73,campesterol楽)標 品Rt5.00,st亘gmasterol標 品Rt5.GO.従 っ て,!9-si一
売・)Campesterolの 標 品 を 恵 与 され たNationalInstituteofHealthDr.DavidF.
Johnsonに 感 謝 致 し ま す 。
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tosterotを主 と す る 、campesterolあ る い はstigmasteroiの 混 分 物 と 判 定 。
IR謂 身1・cm":・ …,362・,346・(-OH).297・ ,29・ ・,・ ・8。(G-H).NMR
(CHCl3)PPm=3.5(lH.m、>GH-OH).5、3(lH,m,-C=CII-).Lieberman-
BUrchard反 応(赤 褐 色)。
○
第11節 付 属 実 験
0■en・oユicacid(XXIV)の 単 離F、 を さ ら にbenzene(8:2)を 用 い て シ リカ ゲ ル
カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し.MeOHよ り 再 結 晶 して 無 色 針 状 晶(XXIV),mp304-307。
を 得 。 収 量1.5g。Lieberman-Burchard反 応(赤 紫 色).MassSpectrumm/e:
M+456・IR囎 畏・ガ':345・(-OH),1688(-GOOH) .NMR(0,H,N)PPm=、.,(、H.
m,>CH-0璽),5.45(1H,m,-CニCH-).01eanolicacidの 標 品 と 混 融 し て も 融 点 降 下
を 示 さず 。
第12節 付 属 実 験
n--Highera■cohols(XXV)の 単 離F、 を さ ら にbenzeneを 用 い て ア ル ミ ナ カ ラ
ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 一ー一e(付 し,CH,Cl,-MeOHよ り 再 結 晶 し て 無 色 針 状 晶(XXV) ,200mgを
得 。NMR(CDC13)ppm:O.88(-CH,),1.28(-CH,一).1.66(-CH2-CH20H),3.61
←G坦2-OH).XXV5mgeCCrO3-pyridinecomplexを 加 え,室 温 で 一 夜 放 置 。 反 応 液`(
水 を 加 え,etherで1回 抽 出 。Ether層 を 水 洗,乾 燥 後,etherを 留 去 し,ジ ア ゾ メ タ ン の
ether溶 液 を 加 え,GLC用 の 試 料 と し た 。GLC(2%OV-1,4mmx2m,c。lumntemp.
250。,キ ャ リ ア ー ガ スN,)に 付 し,4.24min(O.8%),5.36min(27 .1%),6.90min(5.5%),
8.85min(48.1%),11.60min(4」%)お よ び14 .45min(14.4%)に ピ ー ク を 認 む 。 標 品 の
arachidicacid(C20)のmethytesterRt3.37min,behenicacid(C22)のmethyl
esterRt5・36min・lignosericacid(C24)のmethylesterRt8.85min .従 っ て,
XXVはC2i(o・8%),C22(27・1%),C23(5.5%),C24(48.1%),G25(4.1%),C2,(14 .4%)の
直 鎖 飽 和 の ア ル コ ー ル の 混 合 物 と 同 定 。Fig.21.
第13節 付 属 実 験
n-Fattyacids(X)M)の 単 離F ,を さ ら にbenzeneを 用 い た ア ル ミ ナ カ ラム ク ロマ
トグ ラ フ ィ ー でXXVの 後 に 溶 出 す る 画 分 をMeOHよ り 再 結 晶 し て 無 色 針 状 晶(XXVI)164mgを
得 。NMR(CDC1,)PPm:o・88(-CH,),1.26(-CH、 一),2.32(-CH2-COOH).常 法 に
1こよ り ジ ア ゾ 〃 ン で メ チ ル 化 後GLG(2%OV-1),4㎜ ×2m.columnte皿p .250。,
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キ ャ リ ア ー ガ スN2)に 付 し,3.36min(1.O%),4.20min(6.6%),5.33min(36.3%),
6.83min(28.9%),885min(240%),11.7min(3.1%)に ピ ー ク を 認 む 。 従 っ てXXVIは
C2。(1.e%),C2i(6.6%),C22(363%),C23(28.9%),C24(24,0粥),C2s(3.1%)の 直 鎖 飽
和 の 高 級 脂 肪 酸 の 混 合 物 と 結 論 。Fig.22.
第14節 付 属 実 験
Methylestersofn-fattyacid(X)㎝)の 単 離F,よ り無 色 液 体(X畑)
約209を 得 る 。NMR(CCt4)PPm:0.90(t.一 一CH,),128(-CH一),2.73(-CH-・CH-
CH,一),3.58←COOCH,)、5.28←CH=CH-).GLC(2%OV-1,4mm×2m,col一
m…m・ ・2・ ・.・キ ャOア ー ガ ス 唾)鮒 し ・ ・…m・ ・ ・…5mi・(m・in)に ピ ー ク を 認 ●
む 。 標 品 のmethylpalmitateRt4.05min,rnethy}1ino]ateRt7.15min.従 っ て
X)0皿はmethylpalmitateを 少 量 含 むmethyllinolateと 判 定 。
第3章 付 属 実 験
ア カ ソ 地 上 部 よ り フ ラボ ン 配 糖 体 の 抽 出 宮 城 県 宮 城 町 で 秋 季 に 採 集 した ア カ ソの 新 鮮 な 地
上 部41kgをMeOHで2回 温 浸 し得 た 抽 出 液 を 減 圧 濃 縮 後 こ れ に 水 を 加 え朝 比 奈 式 連 続 抽 出 器
を 用 い て は じめbenzene,続 い てn-BuOHで 抽 出,benzeneエ キ ス2109とn-BuOHエ キ
ス130gを 得,n-BuOHエ キ ス を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,benzene-
acetone系 溶 媒 で 溶 出 し,benzene-acetone(6:4)か らF13,benzene-acetone(5二
5)か らF,。,benzene-acetone(4:6)か らF,s,benzene-acetone(3二7)か らF16を
得.下 記 の 如 く 処 理 し た 。
第1節 付 属 実 験
Astragaユin(XXX)の 単 離F13を さ らO(CHC13TMeOH(93二7)を 用 い たsilicic
acid(Mallinkr。dt)のカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,MeOHよ り 再 結 晶 し 黄 色 針 状 晶
(XXX),mp167-171。 を 得.収 量155mg,FeC13反 応(灰 緑 色),Mg-HGl反 応(赤 色)。
IR囎 美 ・㎡'=・43・(-OH).166・(ArCO),16・7.15・ ・,1492(・ … ・ti・
・i・g).じV脇 曵H・m(1。9・)二T・bl・ 皿.NMR(G・D,N)PPm:Fig・24・An…
Calcd.C2,H2。Oil.H,O:C,54.12;H,4.76.Found:C,54.29;H,4.83.XXXを
astragalin標品 と 比 較 し,mp,IR,IMRが す べ て 一 致 し.混 融 し て 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
Astraga■in(XXX)の 酸 加 水 分 解XXXloomgに2%H,SO48m1を 加 え 水 浴 上 で
15min加 温,冷 後,析 出 し た 結 晶 を 濾 取,水 澁 し乾 燥 し た 後MeOHよ り 再 結 晶 し て 黄 色 針 状 晶
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●
mp277-・ ・9.,・ ・m・ を 得.IR・ 臆 ・ガ1:332・(-OH),1656(A・-GO),162・,
1603,1502(aromaticring).NMR(05D5N)PPml6.74(1H,d、J=2Hz,CrH),
6.83(1H,d,J=2Hz,Cs-H).7.30(2H,d,J亡9Hz.C3'-H,es'-H),8.54(2H,d,
J-9Hz,C2'-H.Ce"H).標 品 のkaempfero1と 比 較 しmp.IR,NMRが す べ て 一一ikし 混
融 し て 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
一 方 .濾 液 をAmberliteIR-4Bの カ ラ ム に 通 導 。 通 過 部 を 減 圧 濃 縮 し シ ロ ッ プ 状 の 糖 部
を 得 。 糖 部 約2mgedN-trimethylsilylimidazole20μ]を 加 え5minは げ し く 振 と う
後,GLC(2%OV-1,4mm×2m.coEu皿ntemp.170。,キ ャ リ ア ー ガ スN2)IC付 し,
7・80min,10・50min,16・23minに ピ ー ク を 認 む 。 標 品 の91ucoseのRt7.80min,10、50
min,16.23min.従 っ て 、糖 をglucoseと 結 論 。
第2節 付 属 実 験
Hyperin(XXXDの 単 誰Fl4を さ らi(CHC1,-MeOH(93二7)を 用 い たsilicicacid
(Ma1Hnkrodt)の カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー に 付 し,MeOHよ り 再 結 晶 して 黄 色 針 状 晶(XX)a)
mp233-234。e収 率0、06%.FeC13反 応(灰 緑 色),Mg-HC1反 応(紅 色).Anat.Calcd.
C・・H…1・ ・1去H…C,51…;H,…2.F…d:C,51.64;H.・.53.IR需 長 ・㎡1:
347…29。(-OH)・1653(A・CO)・16・6・15・ ・(…m・ ・i・ ・i・g)訊 噌 薯gH・m
(loge)二Tablem.NMR(C5D5N)ppmlFig.26.標 品 のhyperin※)と 比 較 し,mp,
IR,NMRが す べ て 一 致 し,混 融 して 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
且yperin(XXM)の 酸 加 水 分 解XX)q95rngに2%H,SO45mlを 加 え 水 浴 上 でismin
加 温.冷 後 析 出 し た 結 晶 を 濾 取,水 洗 し乾 燥 後MeOHよ り再 結 晶 し て 黄 色 針 状 晶mp3Q7-310。,
50mgを 得 。 標 品 のquercetinと 比 較 しmp,IR,NMRが す べ て 一 致 し,混 融 して 融 点 降 下
を 示 さ ず 。 一 方.濾 液 をArnberiiteIR-4Bの カ ラ ム に 通 導 。 通 過 部 を 減 圧 濃 縮 し塘 部 を 得 。
約2mgの 糖 部 にN-trimethylsilylimidazole20μiを 加 え5minは げ し く 振 と う 後,
GLC(2%OV-1,4mm×2m,columntemp.170。 キ ャiJア ー ガ スN,)に 付 し.8.10min,
9.42minおよ びll.28minに ピー ク を 認 む 。galactose標 品 のRt8.10min,g.42min,
ll.28min.従 っ て.糖 はgalactoseと 結 論 。
第3節 付 属 実 験
KaemPferoユー -3-rutinoside(X)㎝)の単離 F、sをさ ら にCHCI,-MeOH(87:13)
B・)Hyperinの標品を恵与された富山大学薬学部森 田直賢教授に感謝致 します。
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を 用 い たsilicicacid(Mallinkredt)のカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,MeOHよ り 再 結
晶 し て 黄 色 針 状 晶(㎜)mp181-184。 を 得 る 。収 率0.009%,FeC13反 応(灰 緑 色)・Mg-
HCI反 応(赤 色).Anad.Calcd.C27H3。05.H,〇 二C,52.94;H,5.27.Found二G.53.02;
H.・.31.IR・ 黙 ・ゴ1:・35・(-OH),・65・(ArCO)・16…15・ ・(…m・ ・i・
・i・g).UVλ 瓢 蝦H・m(1・9・):T・bl・rV・N・MR(C・D・N)PPm:Fig・28・Kaempf・-
ro】-3-rutinoside標品 × と 比 較 し てmp、IRが 一 致 し 混 融 し て 融 点 降 下 を 示 さず 。
Kaempferoユ ー3--rutinoside(XXX9)の酸 加 水 分 解XX皿90mgに2%H・Se・
5mlを 加 え 水 浴 上 で40mln加 温,冷 後 析 出 した 結 晶 を 濾 取,水 洗 し乾 燥 後MeOHよ り 再 結 晶
し て 黄 色 針 状 晶mp278-280.5。,32mgを 得 。kaempfero1標 品 と比 較 してmp.IR,AMMR
が す べ て 一 致 し.混 融 し て 融 点降 下 を 示 さ ず 。 一 方,濾 液 をAmberliteIR-4Bの カ ラム に 通
導 。 通 過 部 を 減 圧 濃 縮 し シ ロ ッ プ 状 の 糖 部 を 得 る 。 糖 部 約2mgにN-trimetltylsitylimi-
dazote20μ 且を 加 え5minは げ し く振 と う後,GLC(15%SE-30.4㎜ ×1.5m,coLumn
temp.135。,キ ャ リ ア ー ガ スN2)に 付 し,1.88min,2,55min,7.35min,13.37minに
ピ ー クを 認 む 。rhamnose標 品 のRtL88min,2.55min.glucoseのRt735min,13.37
min.従 って,糖 はrhamnoseとglucose(1二1)と 結 論 。
Kaelnpfero■-3-rutinoside(XX狐)の ア セ チ ル 化XXXII20mgをpyridine
lmlに と か しAc,Oo.5mlを 加 え 室 温 で 一 夜 撹 拝 。 反 応 液 に 水 を 加 えAcOEtで3回 抽 出 。AcOEt
層 を 水 洗,乾 燥 後AcOEtを 留 去 す る 。TLC〔KieselgelHF254,展 開 溶 媒:benzene-ace-
tone(7二3)〕 で 精 製 。 結 晶 化 し な い がTLCで 単 一 ス ポ ッ トを 与 え る 。NMR(GDCI,)ppm二
1.06(3H,d,J-6H、,-CH-CH,),195(6H,・,-OCOGH、 ×2),2・ 。2(6H.・,
-OCOCH ,x2).2.08(3H,・,-OCOCH、),2.12(3H,・,-OCOCH・),2・29(3H…
-OCOCH 5).2.32(3H,s,-O-COCH3),2.44(3H,s,-OCOCH3)・3・1-3・8・4・8L
5.6(・IH,m,。ug。 ・H),4.49(IH.・.…m・ ・i・II),6,79(1H,・ ・C・-H・rCs』H)
6.81(1H,s.Ce-HorC6-H),7.22(2H,d.J=9Hz,C3ノ ーH,C5'-H),8.03(2H,d,
J=9Hz,C2'-H,C'e'-H).
●
第4節 付 属 実 験
RutinOQ(X四)の単 離F16を さ ら にCHCl3-MeOH(82:18)を 用 い たsilicicacid
の カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー に 付 し,MeOHよ り 再 結 晶 し て黄 色 針 状 晶(XXXIV),mp182-184。
を 得 。収 率oOO9%.FeCl3反 応(灰 緑 色).Mg-HC1反 応(紅 色).Anad.Calcd.G2TH3eO、6.
※)Kaempferol-3-r・tinosideの標 品 を 恵 与 され た 富 山 大学 薬学 部森 田 直 賢教 授 に 感謝 致 しま す 。
一72一
H,0:C,51.59;H、5.13,F…d二C.51.89;H.・.・8.IR・ 膿 ・㎡1:33・ ・(-OH).
1656(A・-CO),16・ ・.15・ ・(…m・ ・i・ ・i・9).UVλ 蟹 言pH・m(1。 ・ ・):T・bl・
V.NMR(C,D,N)PPm:Fig.30.rutin標 品 と 比 較 してmp,IR,NMRが す べ て 一 致 し.
混 融 し て 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
Rutin(X)㎝)の 酸 加 水 分 解XXXJV75mgに2%H,SO45m1を 加 え,水 浴 上 で40min
加 温 。 冷 後 析 出 し た 結 晶 を 濾 取,水 洗 し乾 燥 後MeOHよ り再 結 晶 し て 黄 色 針 状 晶mp305-307。,
32mgを 得,quercetin標 品 と 比 較 してmp,IR,NMRが す べ て 一 致 し,混 融 し て 融 点 降
下 を 示 さず 。 一 方,濾 液 をA皿berliteIR-4Bに 通 導 。 通 過 部 を 減 圧 濃 縮 し シ ロ ップ 状 の 塘 部
を 得,糖 部 約2mgCCN-trimethylsilyimidaz。le20μ1を 加 え5minは げ し く 振 と う 後.
●GLC(…%SE-・ …-xl・ ・m…1・m…m・ ・1350・キ ・Vア ー ガ スN;)耐 し ・
1.88min.2.55min.7.35min,13.37minにピ ー ク を 認 む 。rhamnose槙 品 のRtL88min
2.55min.glucoseのRt7.35min.13.37min.従 って,糖 はrhamnoseとgiucose
(1:1)と 結 論 。
ア カ ソ 地 上 部 成 分 の 抽 出 宮 城 県 宮 城 町 で 秋 季 に 採 集 し た ア カ ソ の 新 鮮 な 地 上 部23kgを
MeOHで2回 温 浸 し得 ら れ た エ キ ス を 減 圧 濃 縮 した 後 水 を 加 え 朝 比 奈 式 連 続 抽 出 器 を 用 い て
AcOEtで 抽 出。AcOEtエ キ ス60gを 得 る 。AcOEtエ キ ス を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ
フ ィ ー に 付 し,Pet.benzmeで 溶 出 す るFI7,Pet.benzine-benzene(9二1)『 で 溶 出
す るF、8,benzeneで 溶 出 す るFlg,benzene-acetone'(97=3)で 溶 出 す るF2。を 得 。
第5節 付 属 実 験
Methyユcaffeate(XXXV)の単離F,。 よ り析出 した結 晶をMeOHよ り再結晶 し,無 色
針 状 晶(XXXV)皿pl59.5-16L5。,400mgを 得 。IRン 揺1薮c㎡1二3480(-OH),1660
●(共 役 エステル),16。 、,_(。,。m。 、_。g).NMR(CH、C。 。H、)PPm二3.,。
(3H,s,-COOCH3),6.26(1H,d,J=16Hz,-O-GH-COOCH,).7.54(lH.d,
J=16Hz.-CHニG-COOCH,),6.85(1H,d、J=8Hz,Cs-H),7.04(1H,q,J=2Hz,
」 ニ8Hz,Cs-H),7.15(1H、d,J-2Hz,C2-H).標 品 はPear)ら の 方 法 でferulicacid
と 同 様 に し て 得 たcaffeicacidをMeOH-H2SO4で メ チ ル 化 し て 得 た 。mp160-16L5。,
XXXVを 合 成 標 品 と 比 較 し て 皿P,IR,NMRが す べ て 一 致 し,混 融 し て 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
第6節 付 属 実 験
0--SitosterO■(X)㎝)の単離Flgよ り析出 した結晶をCHC13-MeOHから再 結 晶 し
無色針状晶(X)皿)約lgを 得。X)㎝は先 にア カソ地下 部よ り得 たβ一sltostero1(XX田)にRf
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値,IRが 一 致 し β一sitosterolと 同 定 。
第7節 付 属 実 験
n-Fattyacids(XXXVI)の 単 離Flsよ り 析 出 した 結 晶 をMeOHか ら再 結 晶 し,無 色 結
晶(XXXVt)約lgを 得 。NMR(CDC1,)PPm:o,86(t.-GH3).1.27←OH,→.1・72(-C旦2-
CH,-COOH),2.33(t,-CH,-COOH)■+ジ ア ゾ メ タ ンで メ チ ル 化 した も の に つ い て,GLC
(2%OV-1,4㎜ ×2m,columntemp.200。,キ ャ リア ー ガ スN2)に 付 し,4・05min・
763minに ピ ー ク を 認 む 。methylpalmitate標 品 のRt4、05min,methylstearate
標 品 のRt7.63min.従 って.XXXVIはpalmiticacidとstearicacidの 混 合 物 と 判 定 。
◎
第8節 付 属 実 験
Methy■estersofn-fattyacids(X)M)の 単 離Fl7よ り無 色 液 体(X)㎝)
約18gを 得 。GLC(2%OV-1,4㎜x2m、columntemp.2000,キ ャi)アーガ スN2)1耐
し,4.05min.7.15minに ピ ー ク を 認 む 。methylpalmitate標 品 のRt4.05min,me-
thylate標品 のRt7.15min.こ の も の は 先 に ア カ ソ 地 下 部 よ り 得 たXX皿 に 一 致 。
第4章 付 属 実 験
オ ニ ヤ プ マ オ 葉 の 成 分 抽 出 仙 台 市 で 秋 季 に 採 集 し た オ ニ ヤ プ マ オ の 新 鮮 な 葉3.6kgを
MeOHで3回 温 浸 して 得 た 抽 出 液 を 減 圧 濃 縮 後,水 を 加 え 朝 比 奈 式 連 続 抽 出 器 を 用 い て は じ め
benzene,続 い てn-BuOHで 抽 出,benzeneエ キ ス259,n-BuOHエ キ スlo9を 得 ・
n-BuOHエ キ ス を シ リカ ゲ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,benzene-acetone系 溶 媒 で 溶 出
し.benzer】e-acetone(7=3)か らF21.benzene-acetone(6=3)か らE22,benzene-
●
acetone(5:5)か らF23,benzene-acetone(4二6)か ら 恥 の 画 分 を 得 。
第1節 付 属 実 験
Astraga■in(XXX)の 単 離F21を さ ら にCHCl3-MeOH(91=9)用 い たsilicic
acidの カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,MeOHよ り 再 結 晶 して 黄 色 針 状 晶(XXX),mp168-
172。,40mgを 得 。FeC』 反 応(灰 緑 色).Mg-HC1反 応(赤 色).astragalinの 標 品
と 比 較 し て,mp.IR,NMRが す べ て 一 致 し,混 融 し て 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
第2節 付 属 実 験
Hy=perin(XXX[)の単離 F22をさ ら にCHCI3-MeOH(91)を 用 い たsiEicicacid
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の カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,MeOHよ り 再 結 晶 し て 黄 色 針 状 晶(X)㎝)、mp235-238。 ,
170mgを 得 。FeC13反 応(灰 緑 色),Mg-HC1反 応(紅 色) .hyperin標 品 と 比 較 してmp,
IR,NMRが す べ て 一 致 し.混 融 して 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
第3節 付属実験
Kaempfero■ 一一3-rutinoside(XX)① の 単 離F 2、を さ らにCHCl3-MeOH(85=
15)を 用 い たsilicicacidの カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し .MeOHよ り 再 結 晶 し て 黄 色
針 状 晶(X)㎝),mp184-1860,350mgを 得 。FeCl,反 応(灰 緑 色),Mg-HC1反 応(赤
色)。kaempfer。1-3-rutinoside標 品 と 比 較 してmp.IR.NMRが 一 致 して 融 点 降 下
を 示 さ ず 。
第4節 付属実験
Rutin(XX珊)の 単 雛F24を さ ら にCHCl、-MeOH(82二18)を 用 いt:siticicacid
の カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し.MeOHよ り再 結 晶 し て 黄 色 針 状 晶(XXXIV),mpl87-19帆
360mgを 得 。FeCl3反 応(灰 緑 色) ,Mg-HCI反 応(紅 色).rutin標 品 と 比 較 し て,mp.
IR.NMRが す べ て 一 致 し,混 融 し て 融 点 降 下 を 示 さ ず 。
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